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i 2383660 

La prgsente Invention est relative idea uvelles compositions a base de 
polym&res, d stinees a etre utiiisees dans le traitement des matieres keratini- 
ques et, en particular, dans le traitement des eheveux ainsi que dans le traite- 
oent de la pea a et des angles. 

5 On souhaite genera lament obtenir, par'exemple lors d'un traitement des 

fibres keratiniques tel. qu'en particulier, les eheveux, un demeUge facile, un 
toucher agreable, une souplesse des eheveux mouilles, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles a oettre en plis et etre non poisseux. 

En ce qui concerne les eheveux sees, les traitements visent a obtenir des 

10 eheveux brillants, faciles a coiffer, non eiectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vice et qui donnent 
du volume & la chevelure. 

On connait de nombreuses compositions contehant, aoit des polymeres anioni- 
quea, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si elles presentent un 
15 intfiret pour l'utilisateur dans la mesure ou elles apportent certaines proprietea, 
notamment cosmetiques, ne permettent toutefois pas d' obtenir, simultanfiment, 
toutes les qualites recherchees. 

II en est de meme pour le traitement de la pea u par les compositions de 
polymeres ou on cherche a eviter que le revetemerit soit glissant ou poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles on le film doit etre brillant et dur tout en 

gardant une bonne souplesse evitant la rupture sous les contraintes mecaniques 
auxquelles ils sont soumis. 

Parmi ces different* polymeres, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certaines propriates telles que le durcissement de la fibre Iceratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiymeres presentent, par ailleurs, des caracte- 
ristiques de brillance interessantes, que l'on souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des matieres keratiniques. 

Les polymeres anioniques presentent, cependant, 1' inconvenient de msl se 
fixer sur les matieres keratiniques. C'est ainsi que lorsqu'on les applique aur 
30 les eheveux dans des compositions qui ne.sont pas destines a etre rincees telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
"bstantivite 1 " 1 P ° udra8e resultant d ' une "op grande felsbilite et a une mauvaise 

Ces polymeres anioniques, bien que preconises, ne peuvent, par ailleurs, 
35 etre utilises efficacement dans des compositions destinies a etre rincees telles 
que des shampooings, ni dans des lotions dites rincees, utiiisees pour obtenir un 
effet de conditionnement des eheveux ou dans des cremes de traitement appliques 
avant ou aprfes coloration, decoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comae cela est bien connu, s'eiiminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L'un dea buts recherchSs par la pr£sente invention est de fixer d a 
polymerea anioniquea a la matiere keratinique qui peut Stre constitu4e, aotanent, 
par les cheveux, la peau ou lea ongles. 

La demandereaae a decouvert qu 1 !! dtait possible, et contra irement a 
5 I'enaeignement de I'etat anterleur de la technique, de fixer lea polymerea 

anioniquea aur lea matierea keratiniquea, en quant i tea pouvant 6tre importantea, 
o6me au moyen de compoa it ions destinies a etre rinceea. 

Lea polymerea cationiques sont bien connus dana I'etat de la technique 
et ae caracterisent, en particulier, par leur substantivite qui eat d'autant 
10 plu8 importante que le caractere cotionique est plus marque, et leur permet de 
ae fixer et de ae aaintenir en particulier sur les cheveux. Cea polymeres, 
lorsqu' ila sont utilises aur lea cheveux en facilitent le d€melage et leur 
communique nt douceur et aouplesse. 

Cependant, leur utilisation Isolde ne permet paa de confdrer aux matieres 
15 keratiniques et, en particulier, aux cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
lea propriety's cosmetiques recherche*ee. 

C'est ainsi que lorsqu" ils sont utilises dana des compositions de traite- 
ment de la peau, ila preaentent l 1 inconvenient de rendre la peau glissante et 
poiaseuae ; loraqu 1 ila aont utilises dana le traitement dea cheveux, ceux-cl 
20 oanquent souvent de tenue; loraqu 1 ila sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revetement est trop souple. 

La demanderesse a d€couvert, de maniere surprenante, . que I'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique €tait possible par leur utilisa- 
aation en combine is on avec des polymerea cationiques « 
25 Cet accrochage de polymerea anloniques A la matiere keratinique, par 

l 1 intermedia ire de palymere cationique, eat da, essentiellement, a une infceradfcton 
entre cea deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette Interaction 
ne aoit paa parfaltement connue, on suppose que, dans certains cas, il a'agit 
d'un complexe pouvant etre resolubilisg ult^rieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction permet, par ailleurs, d'obtenir des r€sultats propres 

. au prodult resultant de celle-ci. 

L f Invention a done pour objet principal, une composition destined a etre 
utiliaee dana le traitement dea matieres kgratiniquea contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique, 

35 Un autre objet de 1' invention est constitue" par-un procgde* de fixation de 

polymeres anioniquea sur une matiere keratinique. 

D'autres objets resulteront de la description et des exemplea qui auivent. 
Les compositions, aelon 1* invention, sont, en general, destinies a 6tre 
ufcllise*es en cosmetique. Elles peuvent etre employee, notamment, dana le traite- 
40 ment des cheveux, dea ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que 1' utilisation de I'association d'un polymere cationique 
avec un polymere anionique dans des lotions d mise en plis, des loti ns restru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 
■ ge. 

5 L'association conduit, de facon surprenante; lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci* 

La peau trait^e avec des lotions du type "apres rasage", w eau de toilette* 
reste lisse et aouple. 

Le re*8ultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des compos i- 
10 tions destinies a etre r inches. 

i 

11 est possible, grace a l f utilisation, sur les cheveux,, de 
1 'association selon ^iroentioo^dteffectuer directement apres un shampooing con tenant 
I'association, selon 1' invention, des raises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux trait£s avec ces shampooings de raSme qu'avec les lotions 
15 dgnommees "rinse", les creates de traitement ainsi que toute composition dont 

I'application est habituellement suivie d'un riucage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une Electricity statique r€duite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitge avec une composition 
destinee a etre rinc^e, telle qu'une mousse a raser, reste soup le et lisse. 
2o Certaines associations prevues dans le cadre de la pr£sente invention 

peuvent etre pr£ferees suivant le r£sultat souhaite*. 

C'est ainsi que lorsqu 1 on souhaite obtenir, lors d'un trait ement des 
cheveux, une bonne tenue, des suite ts particulierement inter essants 8 ont cons- 
tates en utilisant en combinaison avec les polymeres anionique s, des polymeres catio- 
25 n^uea fortement ou moyenoement substantifs tels que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu* on souhaite obtenir une chevelure 
douce, souple ayant du volume et d'Slectricite* statique rgduite, on constate des 
r€sultat8 interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux derivant d'acid 
30 acrylique ou mdthacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de l*ac6tate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

L* association donne des results ts avantageux lorsqu 1 e lie est utilises en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un r6le 
d'agent de transfert de I'association sur la matiere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du pre'cipite' qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des rdsultats interessants sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mais suffisant pour solubiliser, en cas de pre*cipit€, I'association pour entralner 
40 le maximum de polymeres ani niques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenu • 
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On utilisera de preference, dee agents tensio-actif s non ioniques a 

faiblement anioniques, en combinaison avec des polymeres cationiquea moyennement 

subatantifs, du type dec polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 

polymeres anioniques ; des agents tensio-actif s f ortement anioniques avec des 

5 polymeres cationiquea tres substantifs du type cyclopolytneres ou a ammonium 

qua tern* ire et des polymeres anioniques. 

En cas de formation de precipite lors du melange du polymere anionique et 

du polymere cationique, il est possible d^tiliser en plus ou a la place de l'agent 
tensio-actif des aolvante cosmetiquement acceptablea ou de redissoudre le complete 

10 par addition d'un exces soit du polymere anionique soit du polymere cationique. 

11 est enfin possible d l agir eur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon ^invention sur la matiere keratinique a un pH auquel rassocia- 
tion est soluble en milieu aqueux et d^ppliquer ensuite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
dfipftt maximum et, en particulier, a une precipitation de 1" association sur la 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut consister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles l f association est soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste avant ^application sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprie. 

L' association selon l f invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un lnt€ret 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditions duplication 

25 normales de la composition. II est ainsi possible d'appliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
etape de rincage intermediate j de proceder a une permanente en utilisant dans 
la premiere composition re*duc trice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 composition le polymere anionique avec l'agent fixateur de permanente. Ce proced* 
en deux temps permet, egalement, d'operer dans des conditions de pH. different, 
ajustees de facon a se trouver dans lea conditions de solubility de chaque poly- 
mere et pour obtenir lors du melange un. pH donnant lieu a un bon depot sur la 
. matiere keratinique de l'association selon 1' invention. 

35 La composition a base de polymeres destinee au traitement. des matieres 

keratiniques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon 1" invention, st essentiellement caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere anionique t au moins un polymere cationique en 
milieu solvant. 
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L s p.lymferes ani niques utilises dans ^'association selon l'invention 
presentent un poids molaclaire d Environ 500 a environ 5 millions et avanta- 
geusement d' environ 10 000 a environ 3 millions. 

lea polymeres cationiques utilise, dans I'association selon l'invention 
presentent un poids moleculaire d'environ 500 a environ 2 millions. 

tes polymeres cationiques utilisables dans lapresente invention co-por- 
tent un nombre important d'amines primaire, secondare, tertiaire on quatemaire 
Le. polymeres anioniques utilisables dans l'invention possadent un nombra 
important de groupements sulfpniquee, carbosyliques ou phosphoriques 

Les compositions out un pH variant de 2 4 11 et.de preference, de 4 a 10 
et peuvent se presenter sous forme de solutions aqueuees. hydroalcooliques, de 
gels, d'emulsions, de cremes, de iait, de dispersions. 

Le milieu solvent pent etre constitue par de l'ea„ ou tout autre solvent 
organique ou'inorganique cosmetiquement acceptable ou un melange de ceux-ci 
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Les p lymeres cationiques utilisables dans la pr^sente invention 
coraportent un nombre important d'amines primaires, secondares, tertiaires et/ou 
quaternaires. lis ont un poids moUculaire d' environ 500 a environ 5 millions. 

Parmi les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
!• invention, on peut citer : 

(1) - les d£riv€s quaternaires d 'Others de cellulose dlcrits dans le brevet 
francais n° 1 492 597 incorpore" par r€f£rence repondant a la formule developp£e : 
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R R 
I I 



R Cell 



(1). 



y 

ou R Cell est le reste d'un motif anbydrogJucoae, 

y est un nombre valant environ 50 a environ 20 OOO et chaque R repr^sente 
indivlduellement un substituant qui est un group* de formule gSnerale : 
15 -(C^-0-)^ 

CH- 

R--N-R, I |X]V- 
3 | V 

ou 

20 a est un noobre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

a est un nombre entier valant 0 HO j 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 4 10 j 

q .est un nombre entier valant 0 ou I j 

R* est un radical de formule : 



-H, -C-OH, -C-0-N a -C-O-K, ou -C 



-C-O-NH, 
4 



6tant bien entendu que lorsque q est egal a zero R* reprfisente -H ; 

R R et R , pris iudividuellement, representent chacun un radical alkyle, aryle, 
1* 2 3 

aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
R l* R 2 Gt R 3 P° uvant con ^ enir jusqu'a 10 fl tomes de carbone, £tant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d f un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui separent l'atome d'oxygene de l'atome d'azote, et 6tant encore bien entendu 

que le nombre t tal des atomes de carbone presents dans les radicaux represented 

par R x , R 2 et R 3 est compris entre 3 et 12 J 
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R l* R 2 €t R 3* pris e 118611113 !©* peuvent repre*senter avec I'atome d 1 azote 
auquel ils sont rattaches l«un des radicaux suivants : pyridine, oc - mSthyl- 
pyridine, 3,5 - dimS thy lpyri dine, 2,4,6 - trimethylpyddfae, N - mdthylpipe'ridine, 
N - gthyl - piper idine, N - methyl - raxpholine ou N - e'thyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est un nombre en tier egal a la Valence de X ; 

la valeur inoyenne de n par motif anhydroglucoae de cet 6ther de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet 6ther de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus particuliferement pr€ferSs sont ceux rcpondant a 
la foraule (1) ci-dessue dans laquelle a et b sont e*gaux 3l 2, £ est e*gal a 
0, of, n et j> ayant ,les valeurs Susmentionnees R f d€signe hydrogene, R,^, 

R 3 dSsignent mgthyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,45 pour n et 1 a 2 pour la somas m + p, X designe chlorure. 

Les Others prSferSs selon V invention ont des viscositgs h 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesureea par 
la m€thode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVF, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particulierement pr£fer€s sont ceux produits par la 
firme Union Carbide Corporation, sous les marques n JR-.125", M JR-400 W et 
M JR-30M", qui designent respect ivement un polymare du type dScrit ci-dessua, 
de viscosity egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises* 
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(2) - Les cyclopolym&res solubles dans l'eau ayant un polds aoUculaire 
de 20.000 a 3.000.000 choisis parmi les homopolymeres et copoiymere ci-apres, 
les homopolymeres comportant comae constituent principal de la chalne, des 
unites repondant a la formula (2) ou (2«> : 
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20 



25 



(2) 




(2«) 




den. laquelle R» designe hydrogene ou mfithyle, R et R' designent independamment 
1-une de 1'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 
groupement hydroxy. lcoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atomes de carbone, un groupement amidoalcoyle inferieur et on R et R' neuvent 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattaches des ^roupe- 
15 .ents heterocycliques tela que piperidinyle ou mbrpholinyle, associe a un anion 

cos antique acceptable. 

Les copolymeres peuvent etre des copolymeres d'acrylamide ou de diacetone 
acrylamide et de monomeree fournissant dans le copoiymere obtenn les motifs repon- 
dant a la formule (2). Ces polymeres se presentent sous forme d'acetate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Permi les polymeres d 'ammonium quaternaire du type ci-dessus definis, ceux 
qui sont plus particulierement preferes, sont l'homopolymere de chlorure de 
dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination MERQ0AT lOO ayant un poids 
mieculaire inferieur a 100 000 et le copoiymere de chlorure de dimethyl diallyl 
senium et d'acrylamide ayant un poids moleculaire superieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de MERQUA.T 550 par la societe MERCK. 

Ces cyclopolymeres sont decrits dans le brevet fran^is 2 080 759 et son 
certiflcat d'addition n» 2 190 406. Les homopolymSres et copolymeres de formules 
30 <2> et (2') peuvent 6tre prepares comme deer it dans les brevets EOA 
■ n« 2 926 161 - 3 288 770 ou3 412 013, ces different* brevets etant incorpores 
par reference dans la presente description. 
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(3) - HoaopolymSres ou copolym&res dSriv^s d'acide acrylique ou m&tha- 
crylique et c mporanc comme motif : 



dans lequel est H pu CH^ 

10 A est un groupe alcoyl lineaire ou ramifie* de 1 a 6 atonies de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 a 4 atomes de carbone. 

R 2* R 3* R 4 identi< l u€ ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de car- 
bone, benzyl. 

R 5> R fi : H ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone. 
15 X designe halogene tel que chlore, brome, mSthosulfate. 

Le ou les comomeres utllisables appartlennent a la famille de : 

- Pacrylamide, 

- mfithylacrylamide, 

- diacetone acrylamlde, 

20 - acrylamlde et orfthacrylamide subatituS a l f azote par des alcoyls inferieurs, 

- esters d 'alcoyls des acides acryliques et mltbacryliques, 

- la vinylpyrrolidone. 

- esters vinyl iques 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- • le copolymere d f acrylamide et de p methacryloyloxyethyl trirngthylammonlum 
25 methosulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Societe Hercules . 

- les copolymeres de me*thacrylate d f £thyle, me*thacrylate d'oleyl, p mfithacryloyl- 
oxydiethyl methylammonium methosulfate references sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de raethacrylate d'ethyle, methacrylate d'abifithyl et p mfithacrylcyl- 
oxydifithyl methylammonium methosulfate reference" sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p m^thacryloyloxy^thyltrimSthylammonium bromure reference* sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cos one tic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p metnaxyloyl xyethyltrim^thylammonium methosulfate et p m6tha- 
crylo^xyst^aryldimethylammonium methosulfate r«eren e sous le nom de Quaternium 
42 dans le C smetic Ingredient Dictionary. 
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Le copolymere d'aminoethyl aery late phosphate/ acrylate vendu sous la 
denomination Catrex par la Societe National Starch, .qui a une viscosite de 
700 cps a 25°C dans, une solution aqueuse ft 18 %, 

ainsi que les composes d^crits dans le brevet U&P 3.372.149 incorpore par reference, 
5 - les copolymftres cationiques greffes et reticules ayant un poids molecule ire de 
10.000 ft 1.000,000 et de preference de 15.000 ft 500. OOO resultant de la copoly- 
mer isat Ion : 

a) d'au moins un monomere cosmetique, 

b) de mgthacrylate de dimethylaminoethyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insature, 
deer it s dans le brevet francais 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est pris dans le groupe cons titue par t le dim£thacrylate 
d 1 ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les diviuylbenzenes, le tetraally- 
15 loxyethane et les polyallylsucrosee ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cosmetique pent fitre d'un type tres varie,.par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un ester allylique 

ou oethallylique d*un acide ayant de 2 ft 18 atonies de carbone, un acrylate ou 

20 methacrylate d , un alcool sature ayant de 1 ft 18 atomes de carbone, un alkyl 

vinviether dans le radical alkyle a. de 2 ft 18 atomes de carbone, une oiefine 

derive . 
ayant de 4 a 18 atomes de carbone, un/heterocyclique vinylique, un oaieate de 

dialkyle ou de N,N-dialkylamin©alkyle dont les radicaux alkyle ont de 1 a 3 atones 

de carbone ou un anhydride d 1 acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids caoieculaire compris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ceo conolymeres ereffes et reticules sont de preference const itu£s : 

m choisi , 

a) de 3 a 95 % en poids d'au moins un monomere cosmetique/ dans le groupe 
cons titue par : V acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate de 

30 methyle, le methacrylate de atearyle, le methacrylate de lauryle, l^thylvinyiether , 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'hexene-1, 1' octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N.N-diethylaminoethyle, l'anhydre maieique et 1* 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 TL en poids de methacrylate de dimethylaminoethyle, 

35 c) de 2 ft- 50 % en poids et de preference de 5 ft 30 % de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 ft 8 % en poids d'uri reticulant tel que dgfini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 
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(4) - Les polymeres cationiques ch is is dans le groupe £ urni par : 
a) les p lymeres de formule -A-Z-A-Z-(3) dans laquelle Adfi- 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference 
et Z designe le symbole BouB* ; B et B* identiques ou diffdrents designent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne droite ou ramif iee,. 

comportant jusqu 1 a 7 a tomes de carbone dans la chatne principale, non substitue 
ou substitue par des groupements hydroxyle et pouvant comport er en outre des 
a to me 8 d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aroma tiques et/ou h£t6ro- 
cycliques ; les a tomes d'oxygene, d f azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupement either ou thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amine, 

alkylamine, alkSnylamine, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium qua terna ire, amide 
imide, alcool ester et/ou ur ethane, ce polymere et son procede de preparation 
sont deer its dans le brevet franca is 2 162 025. 

b) Le polymere de formule -A - Z^ - A - Z^ - (4) dans laquelle A 

15 d£ signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - 

etZ ^designe le symbole ou et il signifie au mo ins une fois le symbole 

*'l • 

B x designe* un radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
a chalne droite ou ramif iee ayant jusqu' a 7 atomes de carbone dans la chalne 

2a principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine 
droite ou ramif i^e ayant jusqu' a 7 atomes ds carbone dans la chalne principale, 
non substitue ou substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d'azote, I'atome d'azote etant substitue par une 
chalne alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A' - Z' - A ' - Z f - (5) dans la- 
quelle A 1 designe un melange de radicaux -N' / ^N- et 




30 

Z' designe Bj^, B, B' ou B'^ ayant la signification ci-dessus indiquee. 

d) Les sels d'ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiquds sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrlts dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A-Z-A~Z-(3)et A-Z^-A-Z^ (4) 

peuvent 6U: prepares comme indiquc' dans le brevet franca is 2 1S2 025. 

Les polymeres plus particular erne nt pr£fer£s sont le prodult 
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de p lycondensati n de la H, N'bis-Cepoxy-2,3 propyl) piperazine ou de piperazine 
bis acrylaoide et de la piperazine comme decrit dans lee exemples 1,2 et 14 du 
brevet frangais 2 162 025, et les produits de polycondensation de piperazine, de 
diglycolamine et d'dpichlorhydrine ou de piperazine, d'amlno-2 methyl- 

2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine comme ddcrit dans lea exemples 2, 3,4,5 et . 
6 de la demande de brevet fran S ais n° 2 280 361, incorpords par reference. 
(5) - Les polymferes quaternisds de formula : 



10 



15 



20 



25 



2nX 



p 

- avec R 1 , R^ Rj et R^ , egaux ou differents represented des radicaux aliphatiques, 
aiicycliques ou arylaliphatiques contenant au maxima* 20 atomes de carbones ou 
des radicaux hydroxyaliphatiquea infdrieura, 

ou bien R x et R 2 et R 3 et R 4> ensemble ou separement constituent avec les atomes 

d'azote auxquels ils sont attaches, des bdterocycles contenant eventuellement un 
second bdt£roatome autre que l'azote, 

ou bien R^> \, R3 et R 4 reprdsentent un groupement 

/'» 

- CH 2 - CH 

R, 4 , 

R' 3 designant aydrogfene ou alcoyle infer ieur 



et R f 4 designant - CN 

0 

ti ' 

- C - R 1 , 



R 

C - OR 1 . 



0 
11 



- C - N 



A 



30 



cu bien 



0 
11 

. C - 0 - R* 7 - 

0 

II 

- C - 



R f 7 - 1> 



35 



R f 5 designant alcoyle infe*rieur 

R' designant hydrogene ou alcoyle infer ieur 
6 

R« 7 designant alcoylene 

D designant un groupement ammonium quaternaire. 
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- A et B peuvent repr«senter des groupements polymethy Uniques Nontenant de 2 
a 20 atomee de carbone pouvant etre lineairea ou ramifies, aaturea u inaaturea 
et pouvant contenir, intercede dana la chaine principale un ou pluaieura cycle, 
arooatiques 

ou un un plusieura groupements 
- CH 2 - Y - CH 2 - 

avec Y dgaignant 0, S, SO, SO 



2 



- S - S- 



pi 
R 9 



RV R» 



io i, s . ^ X 

~ <jH - , - NH - C - NH , 

0 O 



N — ou - C - 0 - 



- C* 

avec R' 8 deeignant hydrogene ou alcoyle inferieur 
R' Q designs nt alcoyle Inffirieur 
20 ou bien A et Rj et R 3 forment avec lea deux atomea d'azote auxquela ila aont 
attaches, un cycle pipe'raai.ne. 

- X © eat un anion derivd d'un acide. mineral ou organique. 

- n eat tel que la masse moleculaire aoit comprise entre 1.000 et 100 000 

Dee polymere. de ce type aont decrits, en particulier, dana le brevet 
25 francaia 2 320 330 et les brevets des EUA 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614 

2 454 547, 3 206 462 , 2 261 002 , 2 271 378, incorpores par reference. 

D'autres polymeres de ce type aont decrita dana lea brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432 , 3 929 990, 3 966 904 , 4 005 193, . incorpores dana la prea.nf 
description par reference. 
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Parol ces p lymeres on peut mentionner lea po lymeres quaternlses 
a base de motifs recur ents de f mules genera les : 



R R 



J (6) 

4.* 



A. H* B .( 7) 

K ^ 1 . 

dans lesquelles : 

X 9 represent e an anion derived d*un aclde mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle infexieur qu un groupement -CH 2 -CH 2 0H ; R' est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylaliphatique, R f contient 
au maximum 20 atomes de carbone ; R* 2 est un radical aliphatique ay ant au 
maximum 20 atomes de carbone ; R f ^ est un radical aliphatique, un radical alicy- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et RJ respect ivement R ? x et R f 2 
r attaches h. un mfime atome d 1 azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second h€teroatome autre que l 1 azote ; 

A represent e un groupement divalent ay ant l f une dea formules ci-apres : 



(o, m ou p) 




n etant un nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Al et egaleoent A- representent un groupement divalent de formule : 
- (GH 2 ) y - CH - (CH 2 ) x - |H - (CH 2 ) t - 



dans laquelle x, y et t sont des nombres entiers pouvant varier de 0 a 11 
et tels que la somme (x + y + t) est supexieure ou egal a 0 et inferieure 
118 et S it K represent ent un stoma d 1 hydro gene ou un radical aliphatique 
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ay ant mo ins de 18 a tomes de carbone, 
B et repr£aentent 

. - un groupement divalent de formule : 
ou (CH 2 )_^(CH 2 )_|E--(CT 2 ) ir - 

dans laquelle D et G represent ent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombres 
entiers pouvant verier de O a 11, deux d'entre eux pouvant simultanement etr 
egaux a 0, tels que la somme (v + z + u) soit superieure ou egale a 1 et 
infexieure a 18, et tels que la somme (v + z + u) soit superieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est €gale a O, 

- un groupement divalent de formule : 

OH 
i 

- CHg - CH - CH 2 - 

ou . < CH 2> n " 0 - (CH 2 *n 
n 6tant def ini comme ci-dessus« 

Les groupes terminaux des polymer es de formule 7 peuvent etre 
R' CH 0 



du type 




ou 



anion halogenure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive 1 d'autres 
acides mineraux tels que I'acide phosphorique ou I'acide sulfurique, etc..., 
ou encore un anion d£riv£ d'un acide organique sulfonlque ou carboxylique, 
notamment un acide alcanoique ayant de 2 & 12 atomes de carbone (par exemple 
I'acide phenylace*tique), l'acide benzoique, l'acide lactique, l'acide citrique, 
ou I'acide paratoluene-sulfonique. 

Le substituant R represente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a. 6 atomes de carbone, lorsque R 1 respect ivement R'^ et R' 2 
representent un radical aliphatique, il s'agit notamment d'un radical 
alkyle ou cyclo alkyle- alkyle ayant moins de 20 atomes de carb ne et n 1 ayant 
de preference pas plus de 16 atomes d carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 



16 



2383660 



L rsque R« respectlvement R» L represent*!* un radical alicyclique, 11 
s'agit notamaent d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chalnons. 

Loraque R' respectlvement R^ represented un radical arylaliph'atique, 
il s'agit ootamment d'un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dont 
le groupement alkyle comporte de preference de 1 a 3 .atomes de carbone; lorsque 
deux reatee R et R« ou R' t et R' 2 attaches a un meme atome d'azote constituent 
evec celul-cl un cycle, R et R' ou R' x et R' 2 peuvent repreaenter ensemble 
notamment un radical polymethylene ayant de 2 a 6 atomes de carbone, et le 
cycle pent comporter un second heteroatone, par exemple d'oxygene ou de soufre 
et en particulier peut representer le radical- (CH 2 ) 2 - O - <CH 2 ) 2 - ; 

R' L est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notamment 2 a 16 atomes de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parmi les polymeres de formule (7)on citera plus particulierement ceux 
pour lesquels »• est un radical ethyle, propyle, butyle, hexyle. octyle, decyle, 
dodecyle, hexadecyle, cyclohexyle, ou .beaayle; A, est un radical polymethylene 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone eventuellement ramifie par un ou 
deux substituants alkyle ayarit de 1 a 12 atomes de carbone ; et Bl est un 
radical o- ou p-xylylidene, ou ^ est un radical polymethylene ayant 3, 4, 5 
ou 6 atomes de carbone eventuellement ramifie par un ou deux substituants alkyle 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference -CHyCHOH-CH^ 

i^'iuvention s'fiteud a l'utilisation cosmetique des polymferes de 
formule 6 ou 7 dans lesquels les groupements A, B, R ou R«, A^ B^, R* ^ R' 2 
ont plusieurs valeurs differentes dans un meme polymfere 6 ou 7. 

De tela polymferes sont decries en particulier dans les demandes 
de brevet francais de la demanderesse M»2 270 846 , 76 20261, incorpores dans 
la pr^aente description par reference. 
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Les polymercs preferea aont ceux comportant lea motifs suivanta : 



ft. 

i 



Br" 



(C V<S f~ 

Br « 



(CH^) 4 - 



<G1) 



10 



T 3 



CH, 



5*' 

-<ch 2 ) 6 jr ch 2 -choh-ch 2 - 



Br 



6 



Bit 



6 



(G2) 



^n^ch 9 -choh-ch 7: n^-(ch 9 )^- 



(G3) 



Br 



Br 



15 



CH 3 



CI 



e 



CH3 



CH 

cr 



(CH 2 )g- 



(G4) 



20 



25 



N — 
I 

CH 3 



(CH 2 ), 



-NH 



9 CH 3 
r-C—NH— (01^)3- K -(CH^ - 0 -(CH 2 ) 2 
CH 3 



2 n + 
2nd 



- (G5) 



a €tant 6 gal a environ 6. 
Le poly (chlorure de diethyl butenylammonium) - a v-bis(chlorure de 
triethanolammonium) vendu sous la denomination ONAMER M par la soci€te* 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polymeres de ce type et pouvant etre utilises dans la miae en 
oeuvre de 1* invention sont ceux decries dans la de ma tide de brevet francais 
2 336 434 et, en particulier, ceux repondant a la formule susmentionn6e 
dans laquelle B d€signe un groupement : 



~CH 2 - 
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Des polymeres de ce type sont egal ment decrits dans les brevets des B.U.A. 
4 025 617, 4 025 627 , 4 025 653 , 4 026 945, 4 027 020, iucorpore par reference. 

On peut figalement utiliser selon 1« invention des polymeres de type ionene 
sosaovE et repoodant a la formula : . 

r r 

A — Ifc (CH.) CO - B - OC - (CH 2 ) f 



0 



5 



dans laquelle : 

A deaigne un radical alcoylene ou bydroxyalcoylene lindaire ou ramifid, saturd 

ou insaturd ; 
B ddsigne : 

(a> un reste de glycol de formule - O - Z - O - 

ou Z ddsigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramifid 
ou un groupement rdpondant aux formules 



10 



- t"CH 2 -CH 2 -Oj^ CH 2 -CH 2 - ou 



CH 2 -CH- 



3 



ou x et y ddsignent un nombre entier de 1 a 4 reprdseatant un 
degrd de polymerisation ddfiui et unique ou un nombre quelcou- 
que de U 4 reprdsentant un degrd de polymerisation moyen ; 
(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu»un ddrivd de la 
piperazine de formule : 



- N - 

<c) un reste de diamine bis-primaire de formule 



25 



30 



- HH - V - NH - 
ou Y ddsigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramifid 
ou le radical bivalent - CH 2 "' CH 2" S " S " CH 2" CH 2"" ; 

• ... 
(d) un groupement ureylene de formule - NH - CO - NH - 

r ddsigne un radical alcoyle syant de 1 a 4 atomea de carbone ; 

ddsigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramifid comportant de 1 a 12 
a comes de carbone, les radicaux » 2 peuvent dgalement designer des groupements 
methylene relids entr eux etformant avec A .lorsque A designe un radical dthylfc 
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et les deux a tomes d 1 azote, ua radical bivalent derive* de la plpgrazlne rdpon- 
dant a la f ormule : 



- N 



N - 



X* d£signe un haloggnure ' et, en particulier, bromure on chlorure, 
n d£signe le norobre 1 ou un nombre entler de 3 a 10. 

Ces polymferes aont pr£par6s auivant des proc£d£s connus en eux-mGmea 
par polycondensation d'une diamine bis tertiaire,* de f ormule : 

R i R i 



R 2 R 2 
avec un compost bis-halo-arylfi de f ormule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - 0C - (CH 2 ) n - X 

lea diffSrents aubstituants ayant lea mftmes* significations que mentionn£es 
ci-dessus. 

Parmi ces polymerea ceux plus particuli&rement pr£fer€s sont ceux comportant 
les motifs suivants qui ont 6t& pr€par£s par polycondensation* 



ra 3 



-■^N — -^CH - (CH 2 > 2 -^J — CU 2 - COO(CH 2 ) 3 - O CO CH 2 



L CH 3 



de viscosity absolue 0+<&. cps 



C6 



? K 3 T"3 ^"3 



— ra 3 



CH— (CH^ N CH 2 - CO N N CO - CH 2 



m cl e 

CH\ 



G7 



deviscositg absolue 1,62 cps 



40 
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10 



N (0^)2 — ^ N CH^ - CONH-(CH 2 ) 2 - NHCO - CH 2 - - 



® 



L, 



G8 



de viscosity absolue 1,39 cps 



1 

N <CH->, S CK, " COKH - <CH,), - NHCO - CH, 



G9 



de viscosite absolue 1,94 cps 



15 



| H 3 p 



CH„ 



M CH — (CH,). " N - CH, - CONH "(CH.) - NHCO - CH 

I® | cP ®| cP 



3 v "3 
de viscosity absolue 1,73 cps. 



G10 



20 



(6) Les copolymeres de la vinylpyrrolidone de formule ; 




W N 
I 



-CH„ 



-1 n 



CH- 



1 



dans laquelle n est compris entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
% et m est compris entre 1 et 80 et de preference entre 5 et 40 moles % ; p 
repreaente 0 a 50 moles %, et n + m + p .« 100 ; represente H ou CH 3 ; y d£signe 
O ou 1 ; R 2 est -CH 2 - CHOH - C^- ou C x H 2x dans lequel ac - 2 h 18 ; R 3 
25 represente CH 3> , C 2 H^x^-*^ ; designe CI^, C^. 
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et M est un motif monomere resultant de l'heteropolymerisation utilisant au ch'olx' 

un monomfere vinylique copolymer isable. Lea polymeres peuvent etre prepares 

aulvant le procgde deer it dans le brevet franca is 2 077 143, incorpore par reference. 

Lea copolym&rea prgferd8 ont un polds mol£culaire compria entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que lea produits commerclaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAF CORPORATION" a New York. 

I? ). Les polyamino-amides (A) comme decrits ci-apres: 
(8 ) Lea polyamlno amides reTticulea alkylea bu nonthciais. dans le groupe 
forme par au molns un polymere reticule soluble dans l'eau, obtenu par re- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prepare par polycondensation d'un 
compost acide aur une polyamine. Le compos* acide eat choisi parmi (i) les 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiquee mono et dicarbo- 
xyliquea a double liaison ethylenique, (iii) lea eatera dea acidea precites, 
de preference avec les alkanols inferieura ayant de II 6 a tome a de carbons; 
(iv) lea melanges de ces composes. Ls polyamine est choisie parmi les poly- 
slcoyl&ne-polyamines bis primairea et mono- ou disecondaires. O a 40 moles X 
de cette polyamine peuvent 6tre remplacees par une- amine bis primsire de 
preference 1 • ethylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la piperasine et O a 20 molea % peuvent etre remplacees par l'haxame- 
thylenenediamine. La reticulation eat r€allsee au moyen d'un agent reti- 
culant (B) cboisi parmi lea epibalohydrines, les diepoxydee, lea dienfay- 
dridea, les anhydridea non aatures, les derives bia insatures ; la reti- 
culation est ceracterisee par le fait qu'elle est realiaee au moyen de • 
O,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide CA) et generalement de 0,025 A environ o,2 et en particulier 
de 0,025 a environ o,l mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polym&re rcSticuie eat parfaiteraent soluble dans l'eau A 
10 % sans formation de gel ; la viscosite d'une solution A 10 7. dans l'eau 
A 25-C est superieure A 3 centipoises et habituellement comprise entre 3 
et 200 centipoises. , 

Les acides utilisablea pbur la preparation dea polyamino-po- 
lyamide (A) sont choisis parmi : 

- les acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 A lo atomes de 
carbone, par exemple lea acidea adipiquea, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terfiphtaliquea, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques 
A double Baison etbylenique, par exemple les acides acrylique- , metha- 
crylique: , itac nique . 
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On peut egalement utillser les esters des acides ci-dessus 
cites ou des melanges de deux ou plusieurs acides carboxyliques ou de 
leurs esters.' 

Les polyamines utllisables pour la preparation des polyami- 
no-polyamides (A) 8 oat cholsls parmt les poly a 1 coy l&ne -polyamines bis- 
prlmaires mono ou disecondaires , par exemple la diethylfene triamine, la 
dipr opyl&ne triamine , la trie thy l&ne tetramlne et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dicarboxylique 
et d 'amines en proportions £quimoleculalres par rapport aux group ements 
amines prlmaires des poly-alcoyl&ne-polyamines.. 

La constitution des polyamino amides pr££€r£s (A) peut §tre 
representee par la formule genera le (I) 

_p>C - R - CO - (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de. l'acide utilise ou du 
prodult d 1 addition de l'acide avec l'araine bis -prima ire ou bis-secondaire. 
Z represente : 

1) dans lea proportions de 60 a 10O moles %, le radical 

- HH - | (CH 2 ) X - NH^-_ (II) 



o4x s 2etn"2ou3ou bien 
x - 3 et n « 2 

ce radical derlvant de la diethylene triamine, de la triethylene tetramlne 
ou de la dipropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles 7. le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x «■ 2 et n 88 1 et qui derive de I'ethylenedi amine, ou le radical 

/ \ 

-N N- derivant de la pipgrazine ; 

\ J 

3) dans les proportions de O & 20 moles % le radical 

- mi - (CH 2 ) 6 - m - derivant de l»he x ame thy lenedi amine . 

La preparation des polyamino-amides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840. 



2383640 



Lee polyamino-polyaraides ainsi obtenus sont ensuite reticule's 
par addition d'un agent re*ticulant. On utilise cornme agent rSticulant un 
compost bifonctionnel choisi parmi (a) les epihalohydrines, par exentple 
I'epichlorhydrine ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidyle'ther, 
le N, N 1 -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les dianhydrides, par exem- 
ple le dianhydride de l'acide butane t£tracarboxylique, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les derives bis insaturds, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont realisees entre 20° C, a 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyamide auxquel- 
les on ajoute l'agent reticulant par tres petites fractions Jusqu'i 
obtenir un accroissement important de la viscosity mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans l T eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajustee a 10% par addition d'eau et le milieu 
reactionnel even tuel lenient refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino-amides reti- 
cules peuvent fitre alcoyl£s. 

On peut utiliser cornme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, I'oxyde d'ethylene, l'oxyde de pro 
pylene ; 

un compose* a double liaison Sthylenique, par exemple 1* acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-amides r€ticul€s est realisee en 
solution aqueuse, k la concentration de 10 h 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport & la basicite* 
totale varie de 0 a SO %. 

Les polyamino-amides reticules et eventueilement alcoyles ne 
comportent pas de groupement reactif et n*ont pas de propriStes alcoylantes 
et sont chimiquement stables. 
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Parmi les polymferes polyamino-amides (A) et lea poly- 
meres polyamino-amides (A) r6ticuies et eventuellernent alcoyies pr6f4r6s 
iigurent lea polymeres ci-apr&s : 

Le polymere denomme K I resultant de la pqlyconden- 
N aation de quantites equimolaires d T acide adipique et de diethyiene triamine. 

Le polymere denomme K la resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec l'epichlorhydrine (11 moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine..). 

Le polymere reticule denomme K lb resultant de la reti- 
culation du polymere K I avec le methylene -bis -acryiamide (12,1 moles 
de methyiene-bis-acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymere d$nomm4 K Ic resultant de la reticulation 
du poly mfere K I avec la N, N'-bis- epoxy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
reticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme K Id resultant de la reticulation 
du polymere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblymere denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymere K I avec le bis-acrylamide de la piperazine. 

Le polymere denomme <C II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
diethyiene triamine. . 

Le polymere denomme K Ila resultant de la reticulata u 
du polymere . II avec 1'epichlorhydrine (13, 2 moles de reticulum \.Mir 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomm6 K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d f acide adipique et de triethyiene tetramine. 

polymer< 

Le polymere denomme K Ilia resultant de la reticulation du/ 
K III avec l'epichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polym&re d4nomm6 Illb resultant de la reticulation 
du polymfcre K III avec le methylene -bis-acrylamide (3,4 moles de reti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polym^re denomme K IV resultant de la polyconden- 
sation du prodiiit de reaction de 2 moles df itaconate <$efet$e 1 mole d'ethy- 
Ifcne diamine avec la diethyiene triamine. 

L»e polymfcre d§nomm6 K IVa resultant de la reticulation 
du polym^re -K IV avec l r 6pi chlorhydrine (22 moles d^pichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polym&re denomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polym^re K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfere denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'ethylfcne 
diamine avec La diethyl &ne triamine. 

Le polyme resultant de la reticulation du polyrnfcre 

" K V avec l f epichlorhydrine. 

Lepolymfcre denomme * K VI resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles de methacrylate de methyle^t de 1 mole d f ethylene 
diamine avec la die thy l£ne triamine. 

Le polym^re denomme .K . Via resultant de la reticulation 
du polymfere * K VI avec le methyl£ne-fois-acrylamide*(21,4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polyatfere K VII resultant de l'alcoylation au glycidol 

au polym&re. K la. 
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Le polymere denomme Rttll resultant de 1'alcoylation a 

lacrylamide du polymere. "K la. 

' • La preparation de tous ces polymferes eat d6crite dans 
la demande francaise H° 2 252. MO. ineorporee par reference. 
5 (9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 

par la reticulation d'un polyamino -amide (A ci-dessus decrit) au moyend'un 
agent reticulant choisi dans le groupe lorme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines 

(2) les.bia azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
XO halog6nures d'alcoyles; 

(n) les oligomferes obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles. 
(5) les epihalohydrines, (6) " les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 

15 res . avec un compose (b) qui est an compose bifonctionnel reactif vis- 

a-vis du compose (a); 
am le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 
par les composes (a> et les oligomferes (n^comportant un ou plu- 
sieurs groupe ments amine tertiaires "'totalement ou partiel- 

20 lement avec un agent alcoylant {cl choisi de preference d,v 

dans le groupe forme par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de methyle ou d-ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle, l'oxyde methylene, l'oxyde de propylfene et le glycidol. la 
reticulation etant realise au moyen de 0,025 a 0,35 moles, enparti- 
25 culier de 0, 025 a 0. 2 mole et plus particulierement de 0, 025 a 0, 1 

mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrine comme I'epichlorbydrine ou l-epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondaires, des amines primaires. 
30 des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

Elles peuvent etre des inter m6diaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement, elles peuvent en deriver par 
ouverture du cycle oxirane avec un hydracide comme l'acide chl rhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans les deux cas, I'atome d'halogene peut 5tre relie* au dernier 
ou k l'avant-dernier a tome de carbone sans que sa position sole prgjudiciable a 
la r^activite* du r£ticulant ou aux proprietes du produit final. 

A titre d'exemples, on peut citer les dihalohydrines sulvantes : 

X CH 2 • CH - CH 2 - \ - CH 2 - CH - CH 2 X - CI ou Br 

OH * OH 



X - 



CH 2 - CHOH - CH 2 - - CH 2 - CHOH - CH 2 - ^ i-Cfl^CHOH-Cl^ 



X-CH 2 - CHOH - CH 2 - N -(CH^ - N - CHj - CHOH - CH 2 X n - 2 a 6 
" CH„ 



•3 CH 3 



X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - CH 2 X 



R 



R m H 2 n + l ou encore -(CH 2 -CR 2 -0) m H • 

n « 1 a 18 m = 1 ou 2 



X- CH 2 - CHOH - CH 2 - O - £ CH 2 0^0 J ^ CH 2 - CHOH - CH 2 X p - 0 a 25 

■ CH 3 

- CH 2 - O " CH 2 - CHOH - CH 2 X 



X CH 2 -CHOH 



CH 3 



X - Cl^ -r CHOH - CH 2 - S - (CH 2 > q - S - CH 2 - CHOH - CH 2 X q - 2 a 6 

Les composes bis az£tidinium d£rivent des N,N dialcoyl halogSno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 
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. . . Cependant , la cyclisation peut 
etre difficile pour certain.es amines steriquement encombrees. 

Comme la reaetivite des groupements az6tidinium est peu 
differente de celles des groupements £pihalohydrine, on pourra. 
utiliser auac fins de 1' invention les composes, derives des "bis 
halonydrines pour lesquelles les motifs nalonydrine sont relies 
au reste de la molecule par des groupements asote tertiaire, et 
comportant deux groupements az^tidinium ou un groupement az6ti- 
ain-iirm et un groupement nalonydrine. 

les bis haloacyf d aiamines utilisables comme reticulants 
peuvent etre representee par la formule suivante 

X - (CH 2 ) n - CON - A - NCO - (CH 2 ) n J 

X B 01 ou Br A - 0IL,CH 2 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ou 
n designs un uombr^ oompris entre 1 et 10 

B 1^ 3 E ou R, et Eg peuvent etre relies entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. Quand A = -0 - E -j= 3 2 W 

O 



0 - 

n 

o 



H 



Sont particulierement interessanta cux fins.de 1 'invention, 
les bis cnloroacetyl «u les bis bromo -latdec^noyl ethylene 
diamine ou de la piperazine. 

lies bis nalogenures d'alcoyles utilisables selon I'inven- 
tion peuvent etre representee par la formule generale suivante : 



x ~ (CH 2 ) X (Z), 







H&- A- 




<3H 5 






X 



0 



(CH 2 ) X - X 



CH - CH 



ou X 



CI ou Br, Z designs C C x = 1 a 3 

CH = CH 

m = 0 ou 1 n = 0 ou 1 

m et n ne pouvant en meme temps designer 1. Quand m = 1 

x = 1 \ 

A dSsigne un radical hydrocarbon^ sature diva\ent en C 2 , Cj, 

ou C 6 ou.bien le radical hydroxy-2 propylene* 

Les oligom&res utilisables dans 1* esprit d l 1 invention 
sont des melanges statistics de composes obtems par reaction 
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d'un compose (a) decrit dans les groiipes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) reactif vis-k-vis de ces composes (a), c'est-§L-dire d'une togon g 6n6 
rale les amines bis secondaires comme la piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme lesN,N,N«, N»-t etramethyl ethylene-, propylene, butyldne- 
ou hexamethyiene -diamine, les bis-mercaptans tels que l'ethane dithiol-1,2 
ou les bis-phenols tels que le ''Bis phenol A'' ou (dihydroxy-4, 4«-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport & a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Les reactions d^ligomerisation sont g£n6ralement r6ali- 
sees k des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° k 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
I'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-fbrmamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant k un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90° C dans 
I'eau ou dans un solvant comme le methanol, l'ethanol, Pisopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy ethanols, I'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polymfcres poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent §tre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, Voxyde d'ethytene, l'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose k double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamide, 



L'alcoylation des polyamind-amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 k 30 %, k une tempSralus \t row 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les reticularis et les polymfcres reticules prefers 
choisis parmi ceux ci-dessus decrits, on peut enumerer les suivants: 
- Reticular* R la - 



Ce reticulant, de formule 




- CH-— CH 2 



est prepare comme indique ci-aprfcs: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
10 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 

mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel sous agi- 
tation a 30° C. 

Le derive quaternise est ensuite precipite de sa solution 
dans un grand exc&s d 1 ether. Aprds sechage, on recueille une huile tr£s 
15 visqueuse. Son titre en epoxyde est de 5, 19 meq/g. 

Polymfere KA . Ib - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polym^re . K I 
avec le reticulant RI a, comme indique ci-apr&s : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 equiva- 
20 lent d*amine) de polyamino -amide K I (prepare par condensation de quantites 
equimolaires d'acide adipique et de diethyienetriamine), on ajoute a tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du reticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu reactionnel & 90° C. 

Apr£s 20 minutes, on observe une geiification de la solu- 
35 tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert & 10 % de matiere active. La viscosite mesuree St 25 Q C 
est de 0,68 p k 87,93 sec. 
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R6ticulant R Ha - 
Ce reticulant de formule 
CH, CH, 




est prepare comme indique ci-apres: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0, 277 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation a 30° C. 

Le milieu epaissit au cours de l'addition et prend en masse 
apr&s plusieurs heures a temperature ambiante. La p&te est dissoute k 
chaud dans le dimethylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont Pindice d f epoxyde est de 
4^25 meq/g. 

Polymfere * KA lib - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K" I 
avec un reticulant R Ila, comme indique ci-apre.s : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95,2 g <0, 557 eq 
d'amine) de polyamino -amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(0,0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation a 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramenee 
a 10 % de matiere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
site mesur6e k 25° C est de 0, 27 p & 87,93 sec. -1 . 
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Reticulant R Ilia - 

C'est un reticulant oligom^re bis-insature obtenu & partlr 
de bis-acrylamide de la piperazine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la fa$on suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0,66 mole) de piperazine. Le milieu reactionnel 
est ensuite abandonne 24 heures & temperature ambiante. La solution fie 
trouble et epaissit. Elle est clarifi^e par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d f ac6tone. Le reticulant precipite. Aprfcs filtration et 
sgchage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

Poly m fere KA : IHb - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le reticulant R Ilia de la fa90n suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0, 649 eq. 
d 1 amine) de polyamino-amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel & 90° C/ Aprfes 30 minutes le milieu geiifie. On ramfcne rapide- 
ment la solution k 10 % d f extrait sec par addition de 1050 g d T eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree & 25° C est egale & ^8 centipoises. 

Reticulant R IVa - 

"Reticulant oligomfcre bis-halohydrine prepare & partir 
d'epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la for mule : 

01 CH 2 CE0H-CH 2 ~t- O.-^-CEOE-^Ci 

n = 4 

Ce reticulant est prepare de la fagon suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de pip€razine, on ajoute pendant une » heure sans d£passer 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu reactionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20° C puis k la m§me temperature on ajoute 60 g 
(0* 6 mole) de soude k 40 % en une heure. 

Polymfere KA IV b - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le reticulant R IVa de la facon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq 
en amine) de polyamino-amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. . 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn k 90° C. On 
observe alors une geiification. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide k 9, 85 % de matifcre active et dont la viscosite 
mesuree k 25° C est egale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CH 2 -CH0H-CH 2 - 




N — CH 2 - CH0H - CHg 



01 n=4 



est prepare de la fagon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d T amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 
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Polym&re KA Vb - 

Ce polym&re est obtenu par reticulation du polymfere 
K- I avec le r€ticulant R Va de la fagon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
Equivalent d 1 amine) polyamino -amide ,K I, on ajoute, & temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de rSticulant pr6par6 
ci-dessus. Aprfcs 4 heures de chauffage k 85° C, le milieu rgactionnel g6- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
limpide £ 10 % de matifere active. I^a viscosity mesur^e & 25° C est de 0, 47 
poise & 67, 18 sec. - 1. 

RSticuIant R Via - 

Ce r^ticulant bis az6tidinium de formule : 




est prgparg comme indiquE ci-apr&s: 

A 50 g (0,212 mole) de bis pip£razine-l, 3 propanol-2, 
pr£par6 par addition de F^pichlorhydrine sur la pipgrazine, selon 1' example 
15 de la demande frangaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d f 6pi- 
chlorhydrine. L»e milieu r£actionriel est abandonng 24 heures k 0° C puis le 
rgticulant est pr6cipit6 de sa solution dans un grand exc&s d f 6ther. On isole 
un solide blanc pr6sentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymfere KA VIb - 

Ce polym&re.est obtenu par reticulation du polym&re \ K I 
avec le r^ticulant R Via de la fagori suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d -amine) de polyAmino amide K I, on ajoute, a temperature ambiante. 
15,4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Apres 2 h 30 de chaufrage a 90° C 
le milieu gelifie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosite mesuree it 25° C est de 
0,7 poise a 67, 18 see.' -1 . 

Reticulant R Vila - 

Ce reticulant bis-(chloracetyl)piperazine de formule : 
CI CH 2 - CO CO CH 2 .C1 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

meth^S^&od^um^ 1 " 6 ett ^ro^6 e de sodium ou de 
Polymfere K Vllb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfere . K? I 
avec le reticulant R Vila de la fa$on suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 6q 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute,4 temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chlorac6tyl) pi P erazine,puis on porte la temperature du 
milieu reactionnol H 00° C. Aprfcs 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage & 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide & 10 % de 
rnatifcre active dont la viscosite mesuree k 25° C est de 0,29 poise h 
88,41 sec." 1 . 

Reticulant R Villa - 

Ce reticulant bis-(l, 1-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br (CHg)^ CO IS^ ^ft CO (CH 2 ) 1Q Br 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle stir une mole de piperazine n presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methylat * de sodium. 
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Folymfere : KA Vlllb - 

Ce polymfcre est obtemi par condensation du polymfere K I 
avec le r6ticulant R Villa de la fagon suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d 1 amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 60 g 
d'une solution is bpropanolique contenant 10 g (0,017 mole) de bis-(l, 1 -bromo 
undScanoyle) pipSrazine. Le milieu r^actionnel est chauffS 2 h 30 k reflux 
de solvant. On distille alors Pisopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu f & 
l'obtention d'une so&tion aqueuse de r4sine k 10 % de mati&re active. La 
solution est legerement opalescente, sa viscosite mesuree k 25° C est de 
O, 052 poise k 87, 93 sec. 

Rgticulant R IXa 

Ce reticulant oligomfere statistique de formule : 

i 

CI CH 2 -CHOH-CH 2 - 

est pr6par6 ) & partir d'Spichlorhydrine, de pip^razine et de soude 

dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de piperazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2,66 moles) d'epichlorhydrine 
en maintenant le milieu r§actionnel sous agitation et k 20° C. 

Aprfcs une nouvelle heure d"agitation k 20° C on ajoute k 
la m§me temperature et en I'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d r eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 
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Polymfere KA IX b - 

Ce polymfere est pr6pax*£ par reticulation du polym&re K I 
avec le rEticulant R IXa de la flagon auivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamidei . K I J on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de rEticulant R IXa, puis le milieu rEactionnel est maintenu 
sous agitation & 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d f eau pour 
obtenir une solution limpide k 10 % de matifcre active et dont la viscosity 
mesurEe k 25° C est de 0, 22 poise. 

Rgticulant R Xa 



Ce rSticulant oligomer e statistique_de formule : 

CI 



CI CH 2 -CHOH-CH 2 - -CH 2 -CHOH-CH 2 

est pr6par4 *k partir d'Epichlorhydrine, pipErazine et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de 
pip^razine on ajoute en 1 heure et & 20° C 277, 5 g (3 moles) d f 6pichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu rgactionnel sous agitation et A 20° C. Aprfcs 
une nouvelle heure d T agitation on ajoute, & la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution 40 % dans I'eau. 

Par addition de 727, 5 g d f eau et aprfes quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymfere . Ka Xb - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polym&re K I 
avec r£ticulant R. Xa de la fa$on suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2,34 Equiva- 
lents d'amines) de polyamino- amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de rEticulant prEparE dans I'exemple Xa. 
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Le milieu reactionnel st maint hu sous agitation k 90° C 
et aprfcs 4 faeures de chaufflage on observe une gglification de la solution. 

La solution est ramen£e rapidement k lO % de matiere 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity raesuree 
k 25°C est de O, 64 poise k 88, 4 sec. " } m 

Ces r€ticulants et polymfcres ci-dessus indiqu4s sont d6- 
crits dans la demand e frangaise IT 77 06031 du 2 mars 1977, incorpor€e 
dans la description par reference. 
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(10X Les dSrivds de polyamino-amides solubles dans I'eau 
resultant de la condensation de polyalcoylene polyamlnes avec des acidea po- 
lycarboxyliques suivie d'une alcoylation par dea agents bifonctionnels. 

Les polyaminoamides plus particulierement utillsables dans la 
prdsente Invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamlnes contenant deux groupements amino prima ires, au molns 
un groupement amino secondalre et des groupements alcoylfene renfermant 
2 it 4 a tomes de carbone avec des acides dicarboxyllques repondant & la 
formule : 

t 

HOOC - C m H 2m - COOH 
dans laquelle m ddsigne un n ombre entier de 4 a. 8 ou avec un ddrivd de 
tela acldes, Le rapport molalre de cea rdactifs est compris de prdfdren- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction eat elcoyld par dea 
agents d f alcoylation bifonctionnels respondent h la formule : *%--mp**.i 



A - CH - N 

2 + 



R. 



<9) 
CH 2 ~ A 



(x+DQ* 



ou x d£signe un nombre entier compris entre O et 7, 



A d£signe un groupement -CH^-^CH^ 



ou X CH 



"3 



ou design e halogene et de prdfdrence chlore ou brome, 

R^ et R^ ddslgnent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle infdrieur, 
comportant 1 a. 4 a tomes de carbone, 

B reprSsente un radical alcoylene contenant 2 a. 6 a tomes de carbone, un 



radical 



CH 2 - 



- CH 2 -, - (CH 2 ) y - HE - CO - 



thosulfate 8al h UW nombre entier 1 h 4 » Q " deslgne halogene, sulfate, md- 
Les polymeres plus par tcu lifer ement prdferds sont ceux pour 

lesquels A ddsigne -CRj- J3L 2 , R 1 et ddsignent un groupement alcoyle 



infdrieur et en particuller mdthyle et x est dgal h O. 

La quantitd d'agent d'alcoylation blfonctlonnel est telle qu'il 
se forme des ddrivds de polyamino-amides de polds moldculaire dlevd ma is so- 
lubles dans l'eau. 
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De tela polymeres sont decrits entre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
incorp re" par reference. 

Des polymeres prefers de ce type aont lea copolymeres 
acide adiplque-dlalcoylaiainohydroaqrlalcoyl-dialcoylene triamine dans les- . 

5 quels le radical alcoyle comporte 1 a 4 a tomes de carbone et designe de pre- 

ference oethyle, 6thyle, propyle. 

Les composes permettant d'obtenir des rdsultata particuliere- 
ment remarquables sont les copolymerea acide adipique-dimetfaylamino hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendue sous la denomination Cartaretine F, F 4 ou 

lO F 8 par la socle te SAHDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en asote de 17,0 a 18,0 % 
en poids, une viscosite* mesuree dans une solution aqueuse a 30 X en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viscosimetre Brookf ield utili- 
sent une broche N° 3 a 30 tours par minute). 

l5 (xi) Lea polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyaoine 

comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 
secondalre avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acides dicachoxyliques aliphatiques satures ayant 3 a 8 a tomes de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et l'acide dicarboxylique 

20 etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamideen resultant etant amen* 
a reagir avec l'epichlorhydrine dans un rapport molaire d f epichlorhydr ine par 
rapport a u groupement amine secondalre du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
1,8 : 1, les brevets EDA 3.227.615, 2.961.347 incorpores par reference. 

Des polymeres particulierement pref^rfis sont ceux vendus sous la 

25 denomination HERC0SETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
site" a 25°C de 30 cps , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination BD 170 ou DELSETTE 101 par la so 'ci^tfi 
Hercules dans le cas du copolymere d' acide adipique:epoxypropyl diethylene- 

triamine. 

(12) Les polyalkylene-amines choisies dans le groupe forme par : : 
30 - les produits de polymerisation de 1* ethylene- imine et de ses homo log ues 

portent eventuellement des substituants et qui sont obtenus generalement en 
presence de catalyseurs acides, comme indique notamment dans le brevet US 
N° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut 6tre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxyethyienes. Parmi ces polymeres, on 
25 peut mentionner les polymeres d 1 ethylene- imine, de propyle thy lene-imine, de 

butylene-imine, de phenyl6thylene-imine ou de cyclohexyiethylene-imine, ainsi 
que les copolymeres d'alkylene-lmines avec l'acide acrylique et ses derives 
en presence diamines a poids moieculaire eiev£, ou d'oxyde d 1 ethylene ; 
- les polyalkylene-imines resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
40 d e formule :. 

(10) R « N -(R - NH) H 

v n 
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dans laqu lie R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombre entier infe- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d 1 un 
acide comme indique* dans le brevet US N° 2 553 696. Farmi ces polyalkylfenes- 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 

5 a Iky lene- imines suivantes : 

C 2 H 4 - NC 2 H 4 " ™2 * ou N * N - fith y lfene Sthylenediamine, 

C 2 H 4 * " ™C 2 H 4" MH 2 ; OU K »^ th y Une diethylene triamine, 

C 2 H 4 « N(C 2 ff 4 NH)2C 2 H A -NH 2 , ou N,N-ethylene triethylene tetramine, 

(CH^C^ « BCgfi^ ( CR^) NH 2 ; (V,N-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 

10 (CI^) G 2 H 3 = NC 2 H 3 (CE^) NHC^ (CRj) NH 2 ; ou N,H-(1,2 propylene) di 1,2- 
propylene tr la mine ; 

(CILj) = H /"(^Hj (Ci^) NH_7 2 ( CEj) NE^, N,N- (1,2 propylene) tri- 

1,2 propylene tetramine ; 

- - — - ■■■ 

(CH 3 ) 2 « NCH ( CH 3 ) CH (CH 3 ) H^, N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

15 - les polyethylene-imines pr€par€es selon le procea€ du brevet US n°2 806 839' 

par chauffage de composes heterocycliques dorit le cycle comporte d'une part 
un group eraent ce*tonique et d* autre part un a tome d 1 oxygen e et un a tome 
d 'azote aitugs respectivemen t en position at par rapport au groupe cetoni- 
que, comme par exemple les urgthanes cycliques et les 2-oxazolidones even- 

20 tuellement substitute suf l'atome d 'azote, le chauffage s'effectuant sous 

pression re*duite avec Elimination complete de CO^ par ouverture du cycle, 
suivi d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d'alkylene^imines telles que 
l'ethylene-imine, la methyiethylene-imine ou la N-phenyiethylene-imine, 
25 sur des composes soufr£s tels que le disulfure de carbone, le sulfure 

de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indiqug 
dans le brevet US n°2 208 095, incorpore par reference. 

Sont €galement utilisables dans le cadre de la prgsente invention les 
derives partiellement alcoyl&s des polyethylene imines susmentionne* dont le 
30 degre" d'alcoylation est compris entre 10 et 50 %. Des polymeres de ce type 
plus particulierement pr£f£r£s sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, "le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet franca is 
35 2 039 151 * incorpore par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont les derives alcoxylgs des 
polyethylenes imines s us de* finis prepares par reaction d'une partie en poids 
d'oxyde d' ethylene ou de propylene sur une partie en p ids de polyethylene- 
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imlne tela que decrita dans le brevet franca is 1 506 349. 

Parmi les p lyethylene imines et leurs derives plus particulifcre- 
ment pre feres, on peut citer les produits vendue s us fes denominations : 
PEI 6 ; FBI 12 ; FBI 18 ; FBI 300 ; PEI 600 ; HSI 1200 ; IE I 18 OO ; 

IEI 60O E qui est une polyethylene imine alcoyiee avec de 
l'oxyde d' ethylene dams un rapport de 1 : 0,75 J . T*DKX 14 et TYDEX 16 de 
density d v environ 1,06 et de viscosity a 25°C sup^rieure a 1000 cps. Ces 
'.polyethylene imines sont vendue par la Soci£t€ DOW CHEMICAL. Les different* 
brevets susnommes sont inc or pores dans la description a titre de reference. 

D'aatres polyethylene imines utilisables selon l v invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYKtN P de densite d2jD 1,07 environ, 

a 50% en solution, aqueuse v 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps/ta 10°C et 20 t/mn), 

POLYMIN SN de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 20% en 

H^e^ns^i^iSo^J^iky. et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20% en solution 

aqueuse ven^ g^Te^nt ^ft ifiser dans le cadre de 1' invention les pro- 
duits de reaction de polyethylene imine avec- le formiate d'ethyle deer its 
dans le brevet fractals 2 167 801, incorpore dans la description par reference » 
(13) Les poly mere 8 contenant dans la chalne dee motifs vinylpyridine ou 

vinylpyridinlum seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs teis 
qu'acrylamide, acrylamide substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

ajbcglacrylate ; I'azote du pyridinium pouvant etre substitue par une chalne 
alcoyl de a C^, le noyau pyridine ou pyridinium pouvant etre substitue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d 1 exemple, on peut citer : 

- la polyvinylpyridine, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

i 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
1-ethyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2-vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2-methyl 
5-vinylpyridinium, 

- le copolymere d'acrylamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methacrylamide et de chlorure de l-benzyl 2-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de me thy line thacry late et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5- vinyl pyridinium, 
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- le cop lymere d 1 £ thy lacry late et de 2-m€thyl 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de l,2-dim£thyl 5-vinyl pyridinium. 

(14) , Lea refines cationiques ur^e- formaldehyde 

(15) Lea polymeres solubles dans Peau, condensate de polytminea et 
d f e>ichlorhydrine tels que par exemple le condensat de t^traethylene ptntamine 
et d'e'pichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolymeres de vinylbenxylammonium tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant Stre de preference mSthyle. 

(17) les polyureylenes qoaternaires du type de ceux dficrits dans le 
brevet beige 77 3892 9 inaxpor£ dans la present e description par reference. 
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Selon une varlante, n peut utilis r dans les comp sitiona selon 
la presente inventioa des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvises et eventuellemeut d'autres polymeres cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

Les polymeres colorants constitues par un melange de polymeres 
cationiques hydrosolubles, de poids moleculaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comport ant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a. 
1 1 accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements 
chromopnores ou chromogenes appeles dans la suite "CPGCC" ou aryl aliphatiques, 
etant entendu que si la chaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte necessairement, en outre, au moins 10 % 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comma conditionneurs du 
cheveu et enparticulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnommes sont decrits en particulier dans les brevets 
francais de la demanderesse n" 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162, 16 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, et sont dfifinis dans 
les groupes ci-dessus indiques, relatifs aux polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques anterieurement decrits comae 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colore., colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l'on conserve des proprietes d 1 adsorption sur les fibres 
keratiniques, il ne faut pas substituer tous les sites amines par des rest es 
de CPGCC pour eviter de faire disparaitre l f affinity pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que l'on greffe sur le polymere peut etre ou non soluble dans l'eau 
car la solubilitd du polymere cationique coiorant selon l f invention est fonction 
de la solubflit6 du polymere correspondent avant gref f age des restes de CPGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont lineaires ou ramififia 
mais non reticules ; dans une autre variante, le polymere peut etre legerement 
reticule* mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limites 
restreintes pour ne pas faire trop decroltre l'hydrosolubilitfi du polymere. 
Ces polymeres colorants susdgfinis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau- 
s lvant, la solubility subsistant lorsqu* n ajoute des s Ivants tels que 
l'ethanol, les alky lene -glycols, les ethers de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent etre btenus selon trois pr cedes 
ci-apres definis. 

Dans un premier precede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores reactifs avec des resines 
cationiques comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des r£ sines cationiques comportant des groupements 
reactifs'. 

Dans un troisieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d'un compose ou d*un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
reagir avec une amine l f un des deux composes reagissants etant un CFGCC ; ces 
fonctions peuvent etre par exemple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activ€es. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques telles que des polyamines ou des polyamino 
amides, par exemple celles decrites dans les par agraphes ci-dessus, et 

dans les brevets frangais de la demanderesse n° 72 42279, 74 2703O et 74 39242, 
On peut egalement utiliser des resines commerciales telles que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comportent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CFGCC reactifs 
en particulier les CFGCC a atomes.de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation, les molecules r&actives de depart qui vont agir sur la re sine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHC0CH 2 C1. Ces molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical amino alky le ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-nucieaires sont chloroaee- 
tyiees. Ces composes reactifs chloroacetyies peuvent appartenir aux differentes 
grandes categories de colorants et peuvent etre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques , des colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines, des indophenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet francais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet frangais 1 540 423. Farmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer las colorants reactifs obtenus par 
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chl race*tylation a partlr des derives des ortho, mdta et paranitrani lines 
tela que le nitro-3 N-^-aminoe^hylamino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
phenoxye thy lamina , la (hitro-3 aniino-4)-ph£iioxy£thylamine ou encore par 
chloroac€tylatlon a partir des derives de la nitroparaphenylened lamina tela 
que le H*p -aiaino^thylamino-l nitro-3 N'-methylamino-A benzene, ou la N,N- 
N,N-di-p -hydroxy^thylamino-l nltro-3 N 1 -Ji -aminos thy lamine-4-benzene . 
Farm! les colorants chlorac€tyl€s anthraquinoniques que I'on peut utiliser, 
on peut mentionner la |$ -chloracetylamino^thylamino-l anthraquinone obtenue par 
par chloracStylation de la r amino£thyl-amino-l anthraquinone ou encore 
la ^> -chlorace^ylaminopropylamino-1 N- m6 1 hy la mino-4 anthraquinone obtenue par 
chloracfitylation du produit correspondent dScrit dans le brevet britaimique 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chlorac6tylaminopropylamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracfitylation du produit decrit dans le brevet britaimi- 
que 1 227 825 , 

ou encore la ^-chloracer»yl amino propylamino- anthraquinone obtenue par chlorac£- 

tylation du produit decrit a l'exemple 7 du brevet britannique X 159 557, Dans cc 

exemples, la chloracetylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectuc 

pr^ferentiellemeut dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 

cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionne's , on 

chloracfityle l f ensemble des fonctions amine puis on fait une des a cyl at ion 

selective a l f aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose" 

anthraquinonique ci-dessus mentionuS, on chlorace'tyle s€lectivement la fonction 

amine extranucleaire. Des composes azolques chloracStyles utilisables sont 

obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-£thyl N-/i- chl or acetyl amino t 

thylaniline ; on peut mentionner a titre d'exemple l ! azoXque de X'amino-2 

benzothiazole et de la N-€thyl,H-JV-chloracfitylaminodthyl aniline. Farmi les 

derives chlorac£tyles des indamines, des indoanilines et des indopheriols, on 

peut mentionner la H-*{t (€thyl^chlorac6tylamino6thyl) amino-43 phenyl} - 

dim^thyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant r£agir la nitroso-4 

N-e"thyl, N-/*-chlorace^ylamino£thyl aniline sur le dime r thyi-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner egalement la N-(amino-4 dimSthyl-2,5) phenylm£thyl-2 amino-5 

/obtenue 

benzoquinone imine en faisant reagir la dim6thyl-2,5 paraphenylenediamine sur 
le rofithyl-2, chlorace*tylamino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d 1 ammonium. Farmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroac€tyl€s, 
on peut mentionner la H-/Miydroxye^hylamino-2(H-6thyl, -chlor acetyl amino-4 
anilino)-5 benzoquinone-1,4 obtenue en faisant r£agir la nitroso-4 N-£thyl, 
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N-A -chloracttylaminotthyl aniline sur le f> -hydroxytthylamin -3 mtthoxy-4 
phtnol en milieu ammoniac al en presence d'eau oxygente. Parmi les derivts 
chloracttylts des colorants dtcrits dans le brevet f rancals n° 1 540 423, 
on pent mentionner la K-tnitro~3-yV-chlorac^tylamino6tliylaniino-4)ph€ny]^ 
N f -£(nitro-4 f )ph£ny{J Ethylene- diamine resultant de la chloracttylation du 
compost dtcrit dans 1' exemple 17 du brevet franc ais n° 1 540 423 ou encore 
la mtthylamino-1 Y-L<nitro-2 T N-tthyl K-/^chlorac6tylamino^thylamino-5) phenyl] 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chloracttylation du compost 
dtcrit dans I'exemple 19 du brevet fran$ais n° 1 540 423* 

Des colorants plus particulierement prtftrts selon I 1 invention sont 
ceux resultant de la reaction d'un polymere de motif -£nh -(CH_)_ KH -(CH a ) n 
NHCOCCH^)^ - COJ* dtcrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le dtrivt azolque de 1' amino 2 - benzothiazole et de la N-tthyl N-^- 
chloracttylaminotthylanQixeappelt ci-apres RCl . .ou avec la y chloroac'ttylamino- 
propylamino-2 anthraquinone appelt ci-apres KG2. 

Dans une deuxieme variante de mise en oeuvre du premier proctdt de 
preparation, les molecules colortes rtactives de depart comport en t soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux oj -halogenoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, tpoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halogenoalcox 
sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composts 
le /*-chlore"ty 1 amino- 1 nitro-3 N-mtthylamino-4 benzene , le N-tthyl N- 1 ft - 

chlortthylamino-1 nitro-3 N f -mt thy lamino-4 benzene, le N -bromotthylamino- 

1 N'-diiafithylaaiino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromotthyltther obtenu par dtsacttylation du (nitro-3 
act ty lamino-4) phtnyl bromotthyl tther dtcrit dans I'exemple 13 du brevet 
francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amlno-1 anthraquinone, ou 
la (tpoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier proctdt de 
preparation, on peut utiliser des composts rtactlfs colorts comportant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 
commercial de "Procion 11 vendus par la Socittt ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les rtftrences 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre audit premier proctdt 
de preparation, on peut utiliser des composts colorts * rtactif s a double liaison 
activte tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 
vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl- su If ones des colorants 
qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 
rtftrences 18 852 ou 61 200. 



2383660 

48 

• * 

Dans le deuxieme proc€d£ d preparation, on peut avantageusement 

utiliser des composes colores a group ements amine ou phenol alcoylables 

sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 

ont 6te mentionnds pour les premiere et deuxieme variantes de mi se en oeuvre 

du premier precede de preparation (€tant entendu qu'il s v agit des composes avant 

chloracetylation ou halog£ooalkylation) . Comme r^sines cationiques comportant 

des groupements reactifs, on peut avantageueement utiliser des produits de 

reaction d'une epihalohydrine (epichlorhydrine ou epibromhydrine) avec des 

polyamino-amides resultant de la poly condensation d f un diacide et d'une 

polyanine du type : . 

H^N -[CH 2 CH 2 NHj- H 
n 

formule dans laquelle n a la valeur 2 ou 3. 

Parmi les poly amino -amides interessants, on peut tout particulierement 
citer ceux mentionnes dans le brevet francais de la demanderesse n° 7k 39242. 
Quand 1* epihalohydrine est utilis£e dans des proportions allant de 0,8/1 a. 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une r€sine qui peut 
comporter des groupements azetidinium, halohydrlne ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a fonct ion amine ou phenol. tes groupement 
rdactifs alcoylants de la resine, qui ne reagissent pas avec les composes colore.- 
peuvent etre supprimes par reaction avec un compost nucleophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augment er 
encore la fixation du polymer e colorant sur le subs t rat h teindre* 

Dans le troisieme proc€d€ de preparation des composes, on peut utilisei 
des composes colores du type Z-NH^ comme derives dialcoylables dans des reaction: 
de polycondensation avec des derive* bis-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insatur£' 
k doubles liaisons activdes. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes co lores Z-NB^, un autre derive amine bis-secoridaire, par exemple 
la plperazine, pour augmenter la solubilite dans l'eau du produit obtenu ainai . 
que son affinite pour les fibres keratiniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno alcanes ou bis-balohydrines des composes colores avec aes 
bis-amines. secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est deer it dans le 
brevet francais 75 15161). 

Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour reagir avec les com- 
poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piper azitle 
tels que la N,N f bis(cbloro-3 hydroxy-2 propyl) -piper azine, la N,N f bis(epoxy-2, 
3 propyD-piperazine, la bis-acryloyl -piperazin , l f ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamid de methylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
d'etre mentionnes, ou enc re des derives bis-halogenes lores avec d s amines 
bis-secondaires. 
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Bans le cas „du . premier et du deuxifeme pro cedes de preparation ci- 
dessus mentionnds, les reactions de preparation des derives halog£n£s ou 
epoxydes reactifs sont en general effectuees en milieu solvent, en presence 
oii non d'eau, a des temperatures comprises entre O et 100° C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvants utilisables, on peut citer notamment les 
alcools inferieurs, tels que le methanol, l'ethanol, 1 1 isopropanol, le 
t-butanol, les alcoxyethanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethyl formamide ou l f ace tonit rile 
Les reactions des composes colores reactifs avec les resines cationiques sont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionnes h des temperatures comprises entre 30 et 130°C, et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 h 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent Stre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctionnels la r£sine cationique apres greffage du compose colore. 
Les resines colorant es sont ensuite precipitees dans un non-solvant tel que 
l v acetone, la m£thy3£ thy lc£ tone, la methyl is obutylcetone, lather ethylique 
ou les hydrocarbures tels que I'hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
reactivite des composes colores qui, de surcrolt, sont en presence d'un excfes 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances colorantes, il est generalement rel ativement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
re sine. Quand les substances colorantes ne peuvent etre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apr&s solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou l'on fait reagir des composes colores a. group ements amine ou phenol 
avec des resines react ives, les reactions sont realisees en milieu solvent ou 
dans l'eau. Quand on cherche a conserver des resines reactives, on acidlfie 
lesdites resines, par exemple avec de 1'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au contraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consomner les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troisieme procede de preparation sont realisables 
dans l'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees k des temperatures comprises entre 50 et 150°C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymeres colorants sont d£crits plus en detail dans la 

demande francaise n° 76 24618 du 12 aout 1976, incorpor^e dans la presente 
description par r£f£r nee. 
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Par mi les poly infer es anioniques qui peuvent fitre utilises dans la composition 
seloa 1* invention, on peut citer les polymeres derives d f acide sulf onique/SkxrayhqLe. 
Par mi les polymeres derives d'acide sulfonique, on peut mentionner : 

- les sels de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un poids moieculaire d' environ 

500 000 ou sous la denomination Flexan 130 ayant un poids moieculaire' d f environ 
100 000 par la society RATIONAL STARCH. De tela composes sont decrits notamment 
dans le brevet franca is 2 198 729, incorpore dans la presence description 

- les sels de ra£taux alcalins ou a.lcalino terreux des acides sulfoniques 
10 derivant de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Societe American Can Co. et ceux en C 1Q C u vendus par la aocidtS AvSbene. 
Par mi les polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer -r 

1 - Les bipolymeres tels que les copoly meres d'acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comae la r^sine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 

la Soci£t£ NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres gref f£s preparers come decrit dans le brevet francais 

1 222 944, & partir de composes polymSrisables (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique. ou methacrylique seuls ou en melange copolymer ises 
20 avec d'autres composes comae les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropriiSs 
de ces composes. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
on methacrylique seula ou en melange avec d'autres .composes copolymeriaables sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomerea d'esters 
vinyliques, d'esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activateurs 
radlcalaires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques appropries : 1' acetate de vinyls v 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et cosjme 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcools all- 
phatiques A bas poids moieculaire comportant de 1 A 8 atonies de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner surtout les polyethylene^ 
glycols ayant un poids moieculaire de 10O A plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d'acetate de 
vinyle greffe sur des polyethyleneglycols et les polymeres d'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greff's d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives d polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydr xyle terminaux sont etherif 16s ou esterifies aux deux extremites avec des 
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c mposes mono- ou p lyf onctionnels comae le methanol, le butanol, les acides : 
acetique, prop! nique ou butyrique. 

- Les polymeres greffes d' esters vinyliques, d'esters de I'acide acry- 
lique ou mgthacrylique sur des oxydes de polyalcoylenegxycol azotes. , . ^ 

5 3- lea copolymeres greffes et reticules resultant de la copo- 

lymer iaat ion : 

a) d'au mo ins un monomer e du type non- ionique, 

b) d'au mo ins un monomere du type ionique, 

c) de polyethyleneglycol, et 

10 d) d'un reticulant pris de preference dans le groupe const itu£ 

par : le dimethacrylate d'ethyleneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylberaenes, le tetraallyloxy6tnane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupe s allyle par mole de sucrose. 

Le polyethyleneglycol utilise a un poids moleculaire compris 

15 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent fitre d'un type tres varie et 
parml ceux-ci, on peut en particulier citer : l'acetate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d f allyle, 
le laurate d'allyle, le malfetie de diethyle, l'acetate d'allyle, le methacry- 

20 late de methyle, le cetylvinyiether, le stearylvinyiether et l'hexene-1. 

Les monomeres ionlques peuvent 6tre egalement d'un type tres varii 
et parmi ceux-ci on pent en particulier citer : I'acide crotonique, I'acide 
allyloxyacetique, I'acide vinyl antique, I'acide maUique, I'acide acrylique, 
et I'acide methacrylique. 

25 Les copolymeres greffes et reticules utilisablea selon V invention 

sont de preference const itu6s ; 

a) "de 5 a. 85 % en poids d f au moins un monomere non ionique, 
j b) de 3 a 80 % en poids d'au moins un monomere ionique, 

c) de 2 a 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 7. de poly- 

30 ethyleneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymeres greffes et reticules tela qu'ainsi definis ont f 
generalement un poids moleculaire compris entre 10- 000 et 1 000 000, -.et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000, 

Quand les copolymeres greffes et reticules, comportent des fonctions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent etre neutralisees a I'aide 
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d'une base dans une proportion comprise entre 50 a 100 % de la quant ltd correa- 
pondant a une neutralist! n stoechiomdtrique, telle qu'uue base organique u 
minora le telle que 1 1 ammoniaque , la monodtuanolamine, la d 16 1 ha no la mine, la tri- 
dthanolamine, les isopropyiaminea, l f isopropanol aniline, la morpfaolina ; I'amino- 
2 mdthyl-2 propanol-l, l'amino-2 tndthyl-2.propanediol-l f 3, etc... 

De tela copolyneres sont ddcrits dans la demande allevande publide 
sous le nungro 2 330 956, incorporde dans la prdsente description par rdfdrence. 

4 - Lea copolyweres obtenus par copolymer isat ion d'au moins un npnonere . 
de cbacun dea troia groupea suivants : 

- le premier groupe dtant cons t it ud par le8 esters d'alcools insaturda 
et decides carboxyliquea saturds a courte chaine, les esters d'alcools saturds 
a courte chalne et decides insaturda, les chaines carbondes de cea compoBds 
pouvant dtre dventuellement interrompues par des hdtdroatomes ou dea hdtdro- 
groupes divalenta tels que, -O-, -S-, -NH- et pouvant dgalement presenter des 

15 groupements hydroxy substitute en p par rapport a l f hdtdroatome* 

- le second groupe dtant constitud par des acides insaturda dont les 
chaines carbondes peuvent dventuellement etre interrompues par des hdtdroatomes 
ou des hdtdrogroupes divalents tels que -O-, -S-, -KH- et peuvent presenter des 
groupements hydroxy aubatituds en p par rapport a l f hdtdroatome/ f*acide butdnolque 

20 3 pentdnoique-4, undeteno'ique-10, allylmalouique, crotdnique, allyloxyacdtique, 
crotyloxyacdtique, mdthallyloxyacdtique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioacdti- 
que, allylamiaoacdtique, vinyloxyacdtique. ".: 

- le troisifcme groupe dtant constitud par les esters d f acides a longue 
chains et d 1 alcool insaturd, les esters des acides insaturda du second groupe 

25 et d*un alcool saturd ou insaturd lindaire ou ramifid comportant de 8 a 18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoline, les dthers alcoyl-vinyliques, les dthers 
alcoyl-allyliquea, les dthers alcoyl-mdthallyliques ou les dthers alcoyl-croty- 
llquea, et les tt-oldfines, ddcrits en particulier dans le brevet francaia 
1 580 545» incorpord dans la prdsente description par rdfdrence. 

5 - Les terpolymerea rdsultant de la copolymer isat ion ; 
a) d'acide crotonique 
. b) d'acdtate de vinyle, et 

c> d«un ester allylique ou mdthallylique correspondant a la formule 

suivante : 



30 



35 H 



40 



R 2 - C - J - 0 - CH 2 - C « CH 2 (11) 
CH^ 0 R' 

dans laquelle : 

R* reprdsente un atome d'hydrogfcne ou un radical - CH 3 ; 

R reprdsente une chaine hydrocarbonde saturde lindaire ou ratnifide ayant l a 6 
1 atones de carbone ; 

reprdsente a it le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH 3 ) 2 » 
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etant entendu que * x + R 2 doit fitre inferieur ou egal h 7 atones de carb ne. 

Les terpolymeres precites re>ultent, en particulier, de la cop lymer na- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d'acide crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 % d' acetate de vinyle, et de 8-20 X et de preference de 
5 10-17 % d f ester allylique ou methallylique de formule (11). 

Les terpolymeres selon V invention ont, de preference, un poids moleculaire 
compris entre 15.000 et 30.000. 

Dans une forme particuliere de realisation lea copolymeres selon l 1 inven- 
tion sont reticules & l'aide d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
10 glycol diallyiether, le tetra allylc*yethane, le triallyl ether du trimethylol 

propane et les diacrylates ou dimethacrylates de diols tels que Methylene *l V c 1 
la proportion d'agent reticulant etant comprise entre 0,1 et 4 l,2% en poids 8 y * 
Selon 1' invention, il est egalement possible d'dtiliser les terpolymeres 

decrits ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a l'aide 
d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragrapfae 3 ci-dessus. 
15 D * tela terpolymeres sont decrits en particulier dans la demande de brevet 

francais 2 2 65 782, incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymer isation : 

a) d'un acide insature choisi parmi l'acide crotonique ou allyloxyaceti- 

20 que i 

b) d^cetate de vinyle ouf propionate de vinyle ; 

c) d'a'o moins un ester allylique ou methallylique ramifie correspondent 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d"un monomer e pris dans le groupe const it ue* par : 
25 (1) «n ether vinylique de formule : 

Cl^ = GH - O - R 3 (12) 

dans laquelle ; 

R 3 est un radical alkyle lingaire ou ramifiS ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, doddcyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chaine grasse de formule ; 
R 4 - C - 0 - CH « CH 2 (13) 
0 

dans laquelle : 

R 4 est un Mm 1 ^ d * 7 * 11 "ornes de carbone et, de 

preference,/!: xii) un ester allylique ou methallylique lin€aire de formule : 
35 R 5 - C - 0 - CI^ - C - CI^ (14) 

O R* 
dans laquelle : 

R f est un atome d^ydrogene ou un radical - et R 5 est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 at mes de carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Les copolymeres precites result nt, en particulier, de la copolymer lea ti n 
de 2-15 X et de preference de 4-12 % de l'acide insature, de 55-89,5 % et de 
pr€f6rence de 65-85 % de l v eater vinylique, de 8-20 % et de preference de 10-17 % 
5 d'au mollis un eater allylique on methallylique de formule (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1-6 % d'un monomere prls dans le groupe const it u£ par : un ether 
vinylique de formule (12), un ester vinylique de formule (13) et un eater allyw 
lique ou methallylique de formule (14). 

Bans une forme particuliere de realisation .ces copolymeres sent reticules 
10 a l'aide d f un agent de reticulation auamentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 % en poids. 

On peut ega lenient utillaer les copolymeres deer its ci-deseus qui ont aubi 
la salification de leur fonction acide a l'aide d'une base organique telle que 
def inie dans le paragraphe 3, 
15 De tela polymeres sont decrits, en particulier, dans la demande de brevet 

francais 2 265 781, incorporfie dans la presente description par reference. 

y .les- ter - tetra - penta polymeres et polymeres superieurs chotsis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
TOPE A (a) d'au mo ins un monomere insoluble dans l'eau de formule : 

20 f l " f* 

C-C-NH-C - (CH 0 )_ - CH 3 (15) 



SR^-C-C-HH-C - (CH 2 ) n - 



0 R 3 



dans laquelle : 

Rj, et representent soit un atome d'hydrogene, soit un radical 

25 methyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
H-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-£"(dimethy 1-1,1) propyl- \J acrylamide, la 
N-/~(dimethy 1-1,1) butyl- ij acrylamide, 
30 le H- /"(dimethyl- 1,1) pentyl-lj acrylamide, ainsi que les methacrylamides corres- 
pondents, et 

(b) d'au molns un monomere soluble dans l'eau, de formule : 

R' 

1 OH (16) 



R 4 - CH « C - (CH 2 ) m - CON - Z - 



35 R 5 

dans laquelle : 

R' represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z represente un radical alkylene linealre ou ramifie de 1 a 6 a tomes de car- 
b ne, substitue ou non par une ou deux fonctions hydroxy methyle, et m est ega la 
40 o ou 1, et .R^ designe H ou -C0R 6 , R 6 etant OH ou -NH-Ry , R_ deaignant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH^ lorsque m « Q, et R^ designe H et R C0-R fi lorsque mFl- 
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en particulier, les mono, bis ou trl hydroxy-^ lcoyl aery lamide u mSthacrylamide, 
alcoyl deeignant un gr upement lineaire ou ramifid comp rtant 1 a 6 atones de 
carbone tels que mSthyle, Sthyle, propyle, butyle, butyl , dime*thyle- 
1,1 butyl, propyl ; l'aclde N- . mono-ou d£- hydros alcoyl maleamique, 

5 l'acide N-mono-ou d*-hydroxyalcoyl itaconamique et les amides correspondents, 
alcoyl dgsignant, de pre*f€rence, mSthyle. 

et (c) et au moins un autre monomere pris dans le groupe constitu* par : l^cide 
acrylique, l'acide mfitbacrylique, Anhydride oaleique, la N-vinylpyrrolidone et 
les acrylate et mSthacrylate. de formule : 
10 - C - COO - (CH 2 - CH 2 r 0)^ - R« ( 17 ) 

R 1 

dans laquelle : 

R' reprgsente un a tome d'hydrogene ou un radical mSthyle, t eat 3 ou 4 et R" 
est un radical mSthyle ou fthyle parmi lesquels on peut citer les acrylates ou - 
15 m£thacrylates d^-methyl ou Sthyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon ^invention 
sont des tfitra-, penta- ou polymeres* super ieurs qui rSsultent de la copolymerisa- 
tion de plus d'un monomere de formule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d'un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 

Selon une autre variante de l f invention, les copolymeres rfisultent de 
la copolymerisation d'un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moins un autre monomere, pris dans le groupe 
constitue* par : 

- le styrene, 

25 - un monomere correspondant a l'une des formules (18) a (22) suivantes • 

1) C* 2 -C -CN (18) 



20 



R 8 



dans laquelle : 

R g reprgsente un atome djhydrogene ou un radical mgthyle et, de pr«eren- 
30 ce, I'acrylonitrile et le mgthacrylonitrile. 

2) CB^ »= C - C - O R 1Q (19) 



R 9 O 



dans laquelle : 

R 9 repr^sente un atome d'hydrogene ou un radical tag thy le et 
35 R 10 repr€sente un radical alkyle linfiaire ou ramifiS a y a n t de 1 a 18 

a tomes de carbone, un radical 

" ( CI ^>2 N(CH 3 ) 2 ° u un radical - c *2 " CH 2 0H ' " CH 2 " CH " ca 2 aa ' 

et, de preference, les acrylates et mSthacrylates de 0H mSthyle, d'*thyle, de 

propyle, d.'isopr pyle, de butyl , de tertiobutyle, d'hexyle, de decyle, de dodi« 
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cyle, d'octadecyle, d'bydroxy-2 etbyle et de N,N dimethyl amino-2 ethyle. 
3) R u - C - O - CH « CH 2 (20) 
0 

dans laquelle : 

5 R 11 repr**ente un radical alkyl linealre ou ramifie ayant da 1 a 16 atones de 
carbone, ou un radical phenyl et, de preference, l 1 acetate, le propionate, la 
butyrate; le laurate, le stearate, le pivalate, le neoheptanoate, le neooctanoate, 
le neodecanoate, le tetramethyl-2,2,4,4 valerate, I 1 isopropyl-2 dimgthyl-2,3 
butyrate et le bensoate de vlnyle. 

10 4) R 12 - CH - C - < C H 2 ) 8 - COOR 1 (21) 

*13 

dans laquelle : 

R' eat un radical alkyle ayant de 1 a 3 atonies de carbone, et 

a est 0 ou 1 et de preference, le maieate de dimethyle ou de diethyle, l'itaconate 
. 15 de dimethyle du de di€thyle. 

5) CI^ * CH - 0 - R 14 (22) 

dans laquelle : 

R^ represente un radical alkyle sature* lineaire'ou ramifie ayant de 1 a 17 
atonies de carbone et, de preference, le methyl** le butyl- , l'isopropyl- , 
20 l T octyl- , le dodecyl- et I'octadficyl- vinyl ether* 

Selon une troisieme forme pr£ferentielle de realisation ces copolymeres 
peuvent etre egalement des tetra*., pe nta- polymer es ou copolymeres sup6rieurs 

qui resultent de la copolymer isation de plus d'un monomere de formule (15) et (16 )et 
25 de plus d'un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tela que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus. 

TYPE B : Les polymer es de ce type resultent de. la copolymer is at ion 

a) d'au moin8 un monomere de. formule (15) 

b) d'au mo ins un monomere de formule (23) 

30 R 15 - CH = C (CH 2 5 p ~ C0HH 2 <23) 

dans laquelle : R 16 

p est 0 ou 1, R 15 designe H ou COOH et R 16 designe H ou Cl^ lorsque p = 0, R 15 
designe H et R 16 designe COOH lorsque p « 1. et, de preference, parmi lea monoaferes 
de formule (23) on peut, en particulier, citer I'acrylamide, la metbacrylamide, 
35 I'acide maieamique et l'acide itaconamique, 

c) d'au moins un monomere pria dans le groupe const itue par 1' anhydride 
oaieique, les monomeres de for mules 16, 17. 

Selon une autre variants, les copolymeres de type B resultent de la 

copolymerisatlon d K un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d»un monomere ch isi parmi le styrene, la N-vinylpyrr lidone, les monomeres 
de f rmules 18, 19 r 20, 22 susdefinis et 24. 
CH - COOR 

I (24) 
CH - C00R 17 

5 dans laquelle R 1? represeate un radical alkyle ayant 1 a 3 atones de carbone. 

Ces copolymeres ont, de preference, un poids mole*culaire comprts entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids molSculaire compris entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme partlculiere de realisation, ces copolymeres sont 
10 reticule's avec un agent de reticulation du type dSfini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomeres mis a r€agir. 

. Comme pre*ce*demment les fonctiona acides carboxyliques libres peuvent 
15 t^U^S^j^^ ' MG au 11101113 une base organique telle quelle est indiquee 

La neutralisation est en general realisee dans une proportion molaire 
comprise entre 10 et 150 %. ^ 

Ces copolymeres peuvent fitre prepares par copolymerisation en solution 
dans_ un .solvent organique tel que : les alcools, les esters, les cfitones ou les 
20 hydrocarbures. 

Parmi ces solvants on peut, en particulier, citer : le methanol, I'iso- 
propanol, 1'ethanol, I'acetate d'ethyle, l 1 ethyl methyl ce tone, le benzene, etc... 

La copolymerisation peut £galement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvant inerte tel que I'eau. 
25 La copolymerisation peut 6 ga lenient avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent 6tre effectuges en presence d'un catalyseur 
de polymerisation genfirateur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyls, 
le peroxyde de lauroyle, l f azo-bis-isobutyronitrile, l'eau oxyge*nee, les divers 
couples d»oxydor€duction tels que : (NH^^Og, FeCl 2 etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 

rapport aux monomeres mis a re*agir et en fonction du poids molSculaire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenir. 

De tels polymeres sont d£crits dans les demandes de brevet luxembourgeoiaea 
n° 75 370 et n° 75 371, incor P^| e £ggf n *i|§ description par reference. 
35 8 - Les polymeres hydrosolubles a^aciue acrylique ou methacrylique, de l'acitfe 

crotonique et leurs copolymeres avec un monomere non sature moaoe* thylenique 

tels que 1' ethylene, le vinylbenzene, 1' acetate de vinyle, lather vinylm£thylique 

et l'acrylamide et 1 urs sels hydr solubles. 
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9 - Les terpolymeres d'acgtate de vinyle, d'acide crotonlque et d'ester 
vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique aature* ramif i€ en position 
alpha, ayant au no ins 5 atones de car bone dans le radical carboxylique. 

Ces esters ramifies derivent, en particulier, d'un acide de for wile : 
5 R. O 

^ - C - C - OH 

*2 

R x et R 2 £tant un radical alcoyle, R^ designant H, un radical alcoyle, alcoyl- 

aryle, aralcoyle ou aryle. 
10 0e tela polymeres sont deer its dans le brevet franca is 1 564 110 incorpore* 

par reference dans la description. 

Farmi ceuac-ci on peut citer le poly mere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la Soci£te National Starch. 

10 - Les tgtrapolymeres du type de ceux de"crits dans le brevet francais 
15 2 062 801, constitute d f environ 70 a 80 % de N-t-butylacrylamide ou de N-isopro- 

pylacrylamide d' environ 5 a 15 % d'acrylamide ou de mgthacrylamide d v environ 5 a 

15 % de N-vinyl pyrrolidone et d' environ 1 a 10 % d'acide acrylique ou m€thacry- 

» 

lique en poids par rapport au poids total de la composition. Un polymer e parti- 
culier ement prgfere 1 est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 
Socifit6 American Cyanaraid, qui est const it ue" de N-t-butylacrylamide-acrylamide- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Les homopolymeres d 'acide acrylique reticule's a l'aide d f un agent poly- 
fonctionnel tela que les produits vendus sous la denomination CARBOFOL 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Soci€t€ Goodrich Chemicals. 

12 - Les copolymeres d 1 acide acrylique ou m€thacry lique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type susmentionne' tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSIC0L E ou K par la Soci€t€ ALLIED COLLOfflD^ ULTRAH0LD 8 

propose par la Soci£t£ CIBA GEIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RE TEN 421, 423 ou 425 par 
30 la Soci€t£ HERCUI£S. 

J3 - L«s polymeres a motif Ethylene a-p dicar boxy lique eventuellement mono- 
ester if i€s tels que- les copolymeres resuitant de la copolymerisation d ff un compos^ 
pouvant etre copolymer ise et c ante nan t un groupement^C - CH^ avec un compos 6 
de formule : 2 

35 



20 



25 



40 
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R^ et R^ dttssignent indgpendamaent l f un de l v autre hydrogene, halogene, un 

groupement acide sulfonique, alcoyle, aryl, ar alcoyle et 
X et Y d€signent OH, O alcoyi, Q aryle ou halogene 
ou bien X et Y dealgnent ensemble O. 

A tltre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, lea 
acidea Ethylene a-p dicsrboxyliques tela que l'acide malgique, 
fumarique, itaconique, citraconique, ph^nyimalgique, de formule : 

?6 H 5 

C - COOH 

HC - C0(H ainai que lea acides benzyl maWique, dibenxyl- 

mal£ique, €thylmal£ique ou un anhydride de ces acides tel que I 1 anhydride mal£ique 

ainsi que d'autres de*rive*s tela que les eaters ou lea chlorurea d'acide. 

A titre de composes pouvant etre polymer ie6s et con tenant un groupement 
^C = CHj on peut citer par exemple les esters vinyliques, les Others vinyliques, 
les haloggnures vinyliques, les d€rivfis ph€nylvinyliques tels que le styrene, 
l'acide acrylique et ses esters et les esters d'acide cinnamique etc... 

Ces polymeres sont d£crits dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore* 
dans la pr€sente description par r£f€rence. 

Ces copolymer es peuvent etre €ventuellement est€rifi£a. Des composes 
particulierement appr£ci€s sont cit€s dans l'USP 2 723 248 et I'USP 2 102 113 
incorpor€s dans la description par r€f£rence, de motif : 

R 

HO 

-CH-CH-C-C- 
iiti 

C«0 C=0 H H 
it 
OH 0 
i 

R* 

ou R reprfisente un groupe alkyl de 1 a 4 carbone comae par exemple methyl, 
£thyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R* reprise nte un groupe alkyl de 1 A 8 carbone, 
par exemple mdthyl, gthyl,- propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc... 

D'autres polymeres de ce type, utilisables selon I 1 invention, sont des 
copolymeres d' anhydride malgique et d'une ol£fine ayant 2 a 4 atomea de carbone, 
estSrif i€s partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 A 4 atomea de carbone, 
tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 incorpore* par r€f£rence dans la 
description. 

Les copolymeres resultant de la cop lymerisation : 
a) d'un anhydride d'acide insatur€ tel que l'anhydride malSique, citraconique, 
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itaconique. 

b) d«un ester allylique u mfithallylique tel que l'ac£tate, le propionate, le 
butyrate, l'hexanoate, l'octanoate, le dodgcanoate, 1' octodScanoate, le pivalate, 
le n£o-heptauoate, le n£o-octanoate, le n£o-d6canoate, l'ethyl-2 hexanoate, le 

5 titrawfithy 1-2 ,2*4,4 valerate et l f isopxopyl-2 di«gthyl-2,3 butyrate d'allyie ou de 
m&thallyle. Lea f one t ions anhydrides sont soit mono est€rifie*es a I'aide d f un 
alcool aliphatique tel que le uSthanol, I'Sthanol, le propanol, 1* isopropanoi et 
le n-butanol, soit amidifie* a l f aide d 1 une amine aliphatique, cyclique ou h€t£ro- 
cyclique tel que la propylamine, 1' iaopropylamine, le butylamine, la dibutylamine, 

10 l'heacy lamina, la dodecylamine, la morpholine, la pip€ridins, la pyrrolidine et la 
N-mSthylp"ip€r*xine, ainei que lea terpolymerea resultant de la copolymer isat ion 
des monomeres des paragraphes a) et b) ci-dessus avec/ acrylamide ou mfithacryla- 
mide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-d€cyl acryla- 
mide, le N-dod£cyl acrylamide , le N-ZIdi«6thyl-l,i) propyl- 17 acrylamide, le 

15 H-/Tdi«rf thy 1-1,1) butyl- U acrylamide, le N-£(dimg thy 1-1,1) pentyl-1/ acrylamide 
ainal que les mgthacrylamides correspondantes, lea fonctions anhydrides €tant 
esterifiSes ou amid if ie" e e coame indiqud ci-dessus. Le copolymere peut eventuelle- 
ment encore fitre copolymer ise* avec des a-o 16 fines, telles que le propene-1, le 
butene-1, I'hexene-l, le dodecene-1, rhexadSceue-l et l'octadecene-l ; des 

20 Others vinyliques tels que le methyl vinyl €ther, 1* ethyl vinyl Sther, le propyl 
vinyl either, l'isopropyl vinyl Sther, le butyl vinyl ether, l'hexyl vinyl 6ther, 
le doddcyl vinyl gther, I'hexade^yl vinyl either et l f octad€cyl vinyl fither ; des 
esters acryliques ou mSthacryliques tels que les acrylates et mfrthacrylates de 
mgthyle, d'£thyle, de propyle, d f isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d*hexyle, 

25 d'octyle, de decyle, de dodScyle, d'octadScyle, de N,N-dim^thyUmino-2-€thyle , 

de dihydroxy-2,3 propyle et de uJ-mfithyl ou ethyl polyethylene glycol, et eventue lie- 
went l'acide acrylique ou mgthacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymeres sont dgcrlts dans les demand es de brevet francaises 
76 13 929, 76 20 917 incorporfies par r€Krence. 

30 On peut Sgalement citer les polymeres dgrivgs des acides ou anhydrides 

malglque, /taconique susmentionnSs et leurs copolymeres avec un monomere non sature" 
mono£thyl£nique tel que l f €thylene, le vinylbenaene, l»ac6tate de vinyle, l v £ther 
vinylm£thyllque, l'acrylamide £ventuellement hydrolysis. 

Parmi ces polymeres ceox plus par t icu Iter ement pr6f€r6a sont les produits 
35 vendus sous ,les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui aont des copolymeres 
d'anhydride maliique m&thyl vinyl Sther (1 : 1> et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respectivemeut les monoe'thyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (m£thyl-vinyle*ther-acide mal£ique) vendus par la Soci£te* General 
Anllln ; EMfc 1325 yendu par la Soci£t£ MONSANTO, qui est le n-butyl (poly) ethylene 
40 maliate. 
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D'autres polymeres anioniques utilisables selon l 1 invention sont : 
14 - Les polyacrylamidea c mportant des group meats carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Socitte" American Cyanamid. 
*5 15 - Lcs copolymerea d'acide acrylique ou mfithacrylique sous forme de 

leur sel alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique come le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Societe He nice 1. 

. 16 - Les copolymeres d'acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou methacrylique pu un tther alcoyl vinylique tel que decrit dana le 
10 brevet francais 1 472 926, 

17 - Les copolymeres d'acetate de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre monomere choisi parmi les esters vinylique, allylique et methallylique 
a longue chalne carbonte tels que demerits dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - l*s copolymeres constitute de 40 a 90 % de vinyl pyrrolidone, de 40 
a 50 % d'un monomere d'un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insature teh que dtcrits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colored a base d'anhydride male*iq ue tels que dtcrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi les polymeres anioniques derived d'acide carboxylique ceux prefer** 
sont, d'une part, les derives d'acide crotonique et, en particulier, les polymeres 
comportant au moins un monomere diff&ent de 1'acttate de vinyle et les polymeres grefKa et 
eventuellement rfiticules et, d 'autre. part, les derives d'acide acrylique ou 
methacrylique. . 

Une autre classe de polymeres anioniques donnant des rtsultats particuliere- 
ment avantageux est constitute par les polymeres definis au paragraphe 13. 

Selon une varlante de V invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le polymere anionique sur lea cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cationique. II eat, de ce fait, possible d'utiliser des complexes 
soit formfis au moment du melange soit des complexes prepares au prealable eventual- 
> lement vendus sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer les complexes tgalement denommes polyeele, 
resultant de la complexation de 1'un des polymeres cationiques avec l'un que)- 
conque des polymeres anioniques susdefinis. Des complexes prtftrts sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiomttriques d'un polymere 
fortement cationique tels que les eye lopoly meres dt finis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres quaternaires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdtfini. 

% Des complexes particulierement prtferts sont ceux resultant de la 

compl xation des polymeres cationiques de m tifs G,, G M 6„ G #l 6 , G , 6 G 
_ 1 2 3 4 5 6 7 8* 

G 9 , G 1Q ou bien de motif : 
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<J4 H 9 



C 4 H 9 



(CH 2 ) 3 - H - 



-( CH2 ) 



4 



CH 3 



Br 



*12 



avec dea polymeres anioniquea tels que les sels decides polystyrene sulfonique 
tels que les produits veudus sous la denomination Flexan susd^f inis, les polymeres 
derives d'acide crotonique tels que le terpolymere d'acide crotonique /acetate de 
vinyle et polyethylene glycol d«ini dans le paragraphe 2, les terpolymerea 
d'acltate de vinyle, decide crotonique et d'ester vinyl ique dfi finis dans le 
paragraphe 8 tel que le polymere denommg 28 - 29 - 30, le sel de sodium de la 
car boxym£ thy Ice llulose . 

D'autree complexes polysels utilisables selon l'invention sont ceux 
deer its dans les brevets franca is 2 251 843, 2 198 976. 

Les complexes prepares d*avance sont utillaea dans les buts de l'inven- 
tion par mise en solution & l^ide d f un agent tensio actif tels que ceux cites 
plus loin* 

La presence invention a ggalement pour objet la corabinaison de polymeres 
cationiquea et de polymeres anioniques avec un polymere? Sonique ou amphotere. 

Farmi les polymeres amphotere a on peut citer, plus particulierement, les 
polymeres resultant de I'alcoylation des polyamino amides reticules dgfinis dans 
les paragrapfaes 8 et 9 de la description des polymeres cationiques, 1' agent d»al- 
coylation pouvant etre l»acide acrylique, l'acide chlorac€tique, une alcane sul- 
tone telle que la propane suit one ou la butane sultone. A titre d'exemple* on peut 
mentionner le polymere K IX resultant de l^lcoylation au chlorac£tate de soude 
du polymere K la, K X resultant de I'alcoylation a la propane sultone du polymere 
K la. 
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Lea compositions selon la pre sente invention sont preparers suivant 
les proc£d£s habitu llement utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique en 
milieu aqueux. 

On peut proceder, notamment avant melange, a la neutralisation des 
polymeres dif f icilement solubles en milieu aqueux tele quels, en vue d'obtenir 
l'association selon la pre sente invention. 

Comme mentionne ci-dessus, il 8 era necessaire dans certains cae, loraque 
l'association selon la presente invention conduit a un precipite, de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference par mi les agents tens io-actif s et 
les solvanta cosmetiquement acceptables. 

La presente demande a done egalement pour objet, selon une variante de 
la presente invention, une composition cosmetique e a sen tie llement caracteriste 
par le fait qu'elle continent au moins on polymere. cationique, au moins un polymere 
anionique tela que def inis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation, 

Les agents de solubilisation utilises selon la presente invention 
peuvent ©tre des tensio-actifa anioniques, catiouiques, non ioniques ou amphoteres 
utilises seuls ou en melange. 

Parmi les tens io-actif s anioniques, on peut c iter en particulier les 
composes suivants, aihsi que leur melange : les sels alcalins, les eels de magne- 
sium, les sels d^mmonium, les sels d'amine ou les sels d'aminoalcool des 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, alcoyiether sulfates dont le radical alcoyle est 
une chalne lineaire comportant 12 a 18 a tomes de car bone, les alcoylamides sul- 
fates et ethersulfates comportant des chaines lineaires ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, lea a lcoylarylpolyether sulfates, les monoglycerides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chalne lineaire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a-oiefines sulfonates comportant des 

chaines lineaires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

les 

- les n alcane sulfonate seconds ires/mono ou di alcoylsulf osuccinates, 
les alcoyiethersulfosuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitue par une chalne lineaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamates dont le radical alcoyle a une chalne 
lineaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulf ©acetates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
lineaire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les ale yiether phosphates dont le radical al- 
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coyle a une chaine de 12 a 18 atonies de carbone, 

- les alcoylsarcosinates ; les alcoylpolypeptidates, lea alcoylamidopoly- 
peptidates, les alcoylise'thionates, les a lcoylta urates dont le radical a lcojrle 

a ime chaine de 12 a 18 atones de carbone, 

- lea acides gras tela que I'acide olgique, ricinole'ique, palmitique, 
ate*arique, caprique, laurique, myristique, arachique, b£h€nlque, isost£arique, 
acide lauroyl keratinique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydrogen^, des acides carboxyliques d'gthers polyglycoliques repondant a la 

f ormule : • 

Alk - (OCfi^ - CH 2 ) n - OCH^ - C<> 2 H 

ou le 8ubstituant Alk correspond a une chaine lingaire ayant de 12 A 18 a tomes 
de carbone et ou n est un nombre entier compris entre 5 et 15, ces composes se 
presentant sous forme d 1 acide libre / de leurs sels ci-dessus cite*s. 

- Les tensio-sctif s plus par t leu Here me nt pr£fer£s sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d T ammonium, c€tyl stgaryl sulfate de sodium, le 
cetyl stdaryl sulfate de triethanolaraine, le laurylsulfate de aonogthanolamine, 
le laurylsulfate de triethanolamine, le latiry lether sulfate de sodium oxy£thyl€ne 
(a 2,2 moles d'oxyde d'e"thylene par temple) et le laury lather sulfate de mono- 
€thanolamine oxy£thyl£n£ (a 2,4 moles d'oxyde d 1 Ethylene par exemple), l f acide 
trideceth 7 carboxylique ou son sel de sodium et le compose* de for mule : 

Alk - (OCH 2 - CH 2 ) u - 0CH 2 - CO £ H 

ou Alk signlf ie un melange de radicaux laurique et myristique et n est 6gal A 10, 
le sel de trigthanolanide de 1" acide lauroyl ke*ratinique, le sulf ©succinate de 
sodium de la mono£ t ha no lamlne laurique, 1* oxy€thylamide d* acide gras de coprah 
sulfate*, le lauroyl sarcosinate de sodium, l f he*misulf osuccinate de sodium de 
i'alcobl laairique oxy€thyl^n£ , le sel de sodium de sulfonate d'ole*fine, le sel 
de trie* tha no la mine du produit de condensation d 'acides de coprah et d* hydro lysat 
de protlines animales, l'alcool en Cj^-C^ oxy£thyle*ne" A 10 moles d'oxyde 
d' ethylene carboxyme'thyle' et les n-alcanes sulfonates. 

Parmi les tensio-actif s cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d 'amines grasses tela que des 
acetates d'alcoylamines, des sels d f ammonium quaternaires tela que des chlorures 
ou des bromures d'alcoyldimfithylbenzylammonium, d'alcoytrim&thylammonium, d'alcoyl- 
dim^thylhydroxy€thylammonium, de dim£thyldist€arylamaionium, de d ime* thy Id i lauryl- 
ammonium, le chlorure d* acetyl dimethyl dodecylammonium, des mdthosulfates 
d'alcoylamido ^thyltr itn^thylaomonium, les lactates de N,M dime thy lamino (ou N,N- 
digthylamino) polyoxye*thyl carbbxylates A 4 moles d*oxyde d'gthylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que. le chlorure de l-(2-hydroxy€thyl) carbamoyl methyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino f ormylmethyl/ pyridinium^des 
derives d' imidazoline, tels que les a lcoyl imidazolines, les composes cationiques 
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rfipondant & la for mule : 

R" 



R'O fC 2 H 3 0 (CH 2 0H)j' n CH 2 - CHOH - CH^ - N" 

*R" ' 

R' designant un radical alcoyle liueaire ou ramifie, aature ou insature ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle lineaire ou ramifie coraportant de 8 a 22 
atomes de carbone, R» et R" • deaignent des radicaux hydroxyalcoyles inferieura 
separes ou dea radicaux alcoyienea reunis entre eux pour former un heterocycle ; 
n est un nombre compris entre 0,5 et 10. 

Parol les composes prefers repondant a la formule ci-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquels : 

a) R* - C u H 25 , n - 1 ; R ,f « R ,M - p - hydroxyethyl 

b) R» - H 25 , n ~ 1 ; R» = R» • « 2 - hydroxy propyl. 

Les radicaux alcoylea dans ces composes, ont de preference entre 1 et 22 
atomes de carbone. On peut egalement citer des composes a caractere cationique 
tela que des oxydes d' amines comme les oxydes d'alcoyldimethylamine, les oxydes 
d'alcoylaaino€thyl dimethylatnine. 

Par mi les tensio-actifs non ioniques qui peuvent event uellement etre 
utilises en melange avec J.es tensio-actifs anioniques susmentionnes, on peut 
citer les produits de condensation d«un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
les composes repondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ) H 
dans laquelle R 4 designe un radical aliphatique, eye loal iphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atomes de carbone et leurs melanges, les 
chalnes aliphatiques pouvant comporter des groupements ether, thioether ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que decrit dans le 
brevet francais 2 091 516 ; des composes repondant a la formule • 
R 5 0 TC 2 H 3 0 (CH 2 0H) J • H 

dans laquelle R 5 designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statlstique comprise entre 1 et 10 inclus ; 

Des composes repondant a la formule ; 

R 6 C0NH - CH 2 - CH 2 - 0 • CH 2 ~ CH 2 - O^CHg CHOH - CH 2 - 0 ^-H 
dans laquelle R g designe un radical ou un melange de radicaux aliphatiques 
lineaires ou ramifies, satures ou insatures pouvant comporter eventuellement un 
ou plusieurs groupements hydroxy le, ayant de 8 HO atomes de carbone* d'origine 
naturelle ou synthetique, r represente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe le degre* de c ndensation moyen. 

D'autr a c mposes entrant dans cette classe sent des alcools,. alcoyl- 
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phenols, des acides gras polyfithoxyle's ou polyglycexole's a chalne grasae Unfair 

u ramif i€e, ouportant 8 a 18 a tosses de carb ne et con tenant le plus souvent 2 
a 30 moles d'oxyde d' Ethylene. On peut egalement citer des copolymeres d'oxyde 
d'gthylene et.de propylene, des condensate d'oxydesd' Ethylene et de propylene 
but des alcools gras, des amides gras poly£thoxyl£s, des amines grasses poly£thoxy- 
l£es, des e'thanolamides, des esters d* acides gras de glycol, des esters d'acides 
gras du sorbitol, des esters d'acides gras du saccharose. 

Par mi ces tensio-actif a non ioniques ceux plus particullerement pre'fer^s 
rSpoodent a la for mule r 

R 4 - CHOH - CH^ r 0 - (Cf^ - CHOH - CH 2 - 0)— H 

ou R^ dgsigne un melange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 a tomes de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 

R 5 " °/ C 2 H 3 ° (CH 2° H i7q H 
ou R de'signe H 2 5 et q a uae valeur statistique de 4 a 5; 

R fi -CONH - CH 2 - CH 2 - 0 - CH 2 - 0 -^C^CHOH - CH 2 0 J g H 

ou R~ de'signe un melange de radicaux derives des acides laurique, myristique, 
o 

ol£lque et de copra h et r a une valeur statistique de 3 a 4. 

Des alcools gras oxy€thyl€ii£8 ou. polyglyc£rol€s- pr€f6r€s sont I'alcool 
ol&ique polyoxy€thyl£ne' a lO moles d'oxyde d'€thylene, I'alcool laurique oxygthy- 
l€oe* a 12 moles d'oxyde d'gthylene, I'alcool cetylique oxy€thyl€n5 de 6 h 10 moles 
d'oxyde d' ethylene, I'alcool c€tyl stfiarylique oxy€thyl£n€ de 3 a 10 moles d'oxyde 
d' ethylene, I'alcool st^arylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d' ethylene, le 
nonylphenol oxySthyle'nS a 9 moles d'oxyde d'Sthylene, l'octylph€nol oxy£thyl£n£ 
a 5,5 moles d'oxyde d'Sthylene, I'alcool ole"ique polyglyceroie a 4 moles de glycerol 
et les alcools gras synthetiques en C^-C^ polyoxy£thylen€s de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d' ethylene, le st£arate de polyoxy£thylene a 50 moles d'oxyde d'Sthylene, le 
monolaurate de sorbltan polyoxy€thyl€ne* a 20 moles d'oxyde d f 6thylene, le poly- 
condensat d'oxyde d'Sthylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actif s amphoteres qui peuvent etre utilises, on peut 
citer plus partlculierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des b£ta1ites 
telles que les N-alcoylbe'tai.nes, les N-alcoyisulf ob€talnes, les N-alcoylamido- 
bStaines, des cycloimidiniums comme les a lcoyl imidazolines, les derived de l'as- 
paragine tela que les N, H- d ialcoy la minoa lcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actif s dgsigne de preference un groupement 
ayant entre 1 et 22 a tomes de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la pr£sente 
invention sont des solvents cosme'tiquement acceptables tela que des monoalcools, 
des polyalcools, des Others de glycol, des esters de glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Parmi les* monoalcools, oii peut citer les alcanols inferieurs ayant entre 
1 et 4 atomes de carbone tele que l'ethanol, le n-propanol, V isopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; i'alcool n-amylique ; I'alcool iso- 
amylique, I'alcool hexadecylique ; le 1-octyldecanol-l ; le 1-octyldodecanol 1 ; 
5 le 2-dodecylcetylalcool : I'alcool oieique ; I'alcool bensylique, le cyclo- 

hexanol, le methylcyclohexanol, I'alcool f urfurylique, I'alcool pMnyiethylique. 

Parmi les polyalcools, on peut citer les alcoylenea glycols tela 
que l'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, l'hexyleneglycol ; I'alcool 
10 ricinoietque ; la glycerine. 

Parmi les ethers de glycols, ceux plus particullerement prefers 
aont les mono-, di- et triethyleneglycolmonoalcoy lather comme par exemple 
l'ethyleneglycol monome" thy lather, I'^thyUneglycoltnonofithylether, l'ethylene- 
glycolmonobuty lather, le d ±4 thy leneglycolmonome thy lather, le diethyleneglycol- 
15 monoethyiether ; les mono, di et tripropyleneglycolmonoalccy lathers comae le 
propyleneglycolmonomethyiether ; les butyleneglycolmonoalcoy tethers ; lea 
polyethyleneglycolmonoalcoy leathers. 

Parmi les esters, ceux plus particulierement utilisables dans 
les buts de 1' invention sent : l'acetate de monome thy let her de l'ethylene gly- 
20 col, l r acetate de monoe* thy lather de l'ethyleneglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcools inferieurs comae le myristate ou palmitate d' isopropyle. 

II va de spi que les agents tensio-actifs susnommes peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu'agents solubilisants empechant la formation 
d'un pr£cipit£ resultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymers 
25 anionique au sein du vehicule aqueux, mais ggalement pour mettre a profit soit 
slraultangment, soit independamment de l'effet susmentionn€, leurs propri&te* 
moussante, mouillante, detergente, disperse nte ou emuls lonnante . 

Les polymeres cationiques seuls ou en combine is on avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 7o en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les polym&res anioniques seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 X et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique k polymere anionique 
35 varie generalement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme £ gale merit un agent de solubllisa- 
tion choisi parmi les tensio-actifs u les solvants cosme'tiquement acceptables, 
cet agent pouvant etre un seul agent du typ mentlonne ci-dessus u un melange de 
40 deux ou plus d' agents du type susdSfini, est present a raison de 0, 1 a 70 % et 
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de preference de 0,5 & 50 % du poids total de la composlti n. 

Le rapport agent de solubilization sur polymeres cationique et anionique 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 nviron et plus particulierement entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions selon la.pr^sente invention peuvent etre utilisees 

telles quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent servir 
"de base ou de support" entrant dans des formulations cosmetiques comportant 
egalement une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliqu^es 
sur la peau, les°cheveux?f le en vue de les proteger contre les agressions des agents 

10 atmospheriques, des rayons actiniques, ainsi que pour favoriser I'action de tout 
autre produit actif destine a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions selon la presente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de creme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d r Emulsion. 

15 Klles peuvent contenir en plus du ou des polymeres cationiquea et 

du ou des polymeres anioniques, des adjuvants habitue llement utilises en cosnfi- 
tique tels que des parfums, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, doit la peau, des agents conser- 
! vateurs, des agents sequestrants, des agents epaississants, des agents emulsif iants, 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cat ioniques, non ioniques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
des stabilisateurs de mousse, suivant l'application envisagee. 

Lor 8 que les compositions cosmetiques telles que d6f inies ci-desaus 
sont utilisees pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particuliere- 

25 ment se presenter sous forme de creraes de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou apres un shampooing, avant ou 
apres une permanente et peuvent egalement adopter la forme de produit s de colora- 
tion, de shampooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la presente invention constituent des 
cr ernes de traitement ou des la its a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formulees 
essentie llement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d 'emulsif iants, 

35 ou a base d'alcools gras polySthoxyles ou polyglyc^roles. 

Les savons peuvent etre constitues a partir d'ac ides gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tels que l'acide laurique, 
1'acide myristique, l'acide palmitique, l'acide olgique, L'acide ricinoleique, 
l'acide stearique et l'acide isostearique, l'acide arachique, l'acide behenlqu , a 

4 0 des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nisants tela que l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium, l'ammoniaque, 
la monoethanolamine, la diethanolamine, ia tritthanolamine seals ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cremes sont des alcools naturela 
ou synthetiqaes ayant entre 12 et 18 atomes de carbone. parmi ces alcools gras, 
on pent citer,-en particulier, lea alcools derives des acides gras de coprah, 
l'alcool tetradecylique, lalcooi cetylique, lalcool stearylique, l'alcool 
isost^arylique, l'alcool hydroxy- stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les £mulsif iants utilisables dans les compositions salon la presenta 
invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non loniques 
su8mentionn£s. Les imulsif iants non loniques sont presents a ralson de 0,5 a 25 X 
en poids, et Van utilise de preference les alcools gras oxy£thyl€nes ou poly- 
oxye'thyienes susdefinis. 

Les emulsif iants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxye'thyienes ou non susdefinis. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polygly ceroids sent constitute 
d'alcools gras a chalne grasse lingalre ou ramifige comportant 8 a 16 atomes de 
carbone et con tenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d 1 Ethylene, de prefe- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras poly glycerols pr6f6res sont l'alcool stearylique 
ou l'alcool cetylique polyglyceroie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 %. 
25 Ces cr ernes peuvent contenir, outre les polymeres, des adjuvants 

habltuellement utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes & base de savons. 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
diethanolamides des acides derives du coprah, de I'acide laurique, de I'acide 
30 oieique ou de l'acide stgarique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de U 4 1. 

Le pH de ces cremes et laits est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, different 8 ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus d£finies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habltuellement 
utilises tels que les antioxydants , les stquestrants etc... 
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Le pR de ces compositions est, en general, compris entre 9 et 11 et 11 
peut etre regie par additi nd'un agent alcaliuisant approprie dans le support 
de teinture teL que par addition d'ammoniaque , d 'alky la mines, d ! a lea no la mines 
coime les mono, di ou tr lethanolamlnea, triisopropylamine ou leurs flanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminomethylpropanol, d'aminomethyl propane diol, d'hydroxyd< 
de sodium ou de potassium, de carbonates d' ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc.... Toua ces composes 8 on t utilises seuls ou en melange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d f oxydation 
auxquels peuvent etre ajoutes des colorants directs tels que des colorants 

10 a«olques, anthraquinoniques, des derives nitres de la serie* be nz Unique, des 

indamines, des indoanilines, des indophenols et/ou d f autres colorants d'oxydation 
tela que des leucod€riv£s de ces compose* * 

Les colorants d'oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminoph£nols ou phenols. Ces compose* ne sont pas genera lement des 

15 colorants en eux-memes, mais sont transfonafis en colorants par condensation en 
presence d r un milieu oxydant constitue" generalement d f eau oxygenee. Parmi ces 
colorants d"oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortbo choisis parmi les diamines, les aminopbenols et 

d'autre part, des composes appelfis mod if icateurs ou coupleurs qui sont des 

20 derives dits mSta choisis parmi les m€ta diamines, les m-aminophenols, les 
m-diphenols, les phenols . 

Les bases d'oxydation plus particulierement utllisees, sont des 
p-pMnylenediamines, e vent uel lement substitutes sur l'atome d'azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 preference 1 a 4 stomas de carbone, hydroxyalcoyle ayant de preference 1 a 4 

a tomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de carbone. 
Parmi ces composes, on peut plus particulierement mentionner la p-phenylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phenylenediamine , p-amino diphenyl- 
amine, I'o-phenylenediamine, l f o-toluylenediamine, le 2,5-diamino anisole, l*o- 

30 aminophenol et le p-aminophenol, le 1-amino 4^(2-methoxy, ethyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
ph&nylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m- aminophenol, 
le pyrocatechol, le resorcinol, l»hydroquinone, l'a-naphtol, le 1, 5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la prdsente invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(s) et du 
ou des polymere(s) anionique(s) , au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique u amphotere, tel que plus particulierement ceux definis ci-dessus 
ou 1 urs melanges. 
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Dans ce8 shampoo ings, la concentration en detergent ou tensio-actif s est 
genera lement comprise entre 3 et 50 7. en poids par rapport au p ids total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pk est genera lement compris entre 
3 et 10. 

Bes shampooings plus part iculier erne nt pr£f£r£s ont tin pH compris entre 

5 et 9, 

Les compositions selon 1 T invention peuvent se pr€sente £ gale merit sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coiffantes ou des lotions de mlse 
en forme dites dgalement lotions pour brushing, des lotions non r inches de ren- . 
f orcement de mise en plis , des lotions rincees dites £galement rinses, etc. . . 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliqu€es apres le shampooing et qui favorisent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme extant effectuge sur cheveux mouille"s a I'aide 
d'une brosse, en meme temps que I'on seche les cheveux & l v aide d'un choir a 
main. 

On entend par lotions non r inches de renf orcement de mise en plis, 
une lotion appllqu£e apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas glimineVe par rincage, facilite la mise en plis ulteVieure et 
a me* 1 lore sa dur£e. 

Ces lotions comprennent, ge'neralement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au mo ins un polymer e catlonique et au mo ins un polymere 
anionique te Is que d€finis ci-dessus. Biles peuvent contenir en outre des polymers* 
non ioniques et amphoteres, et des agents antlmousgants* 

Les lotions r inches sont des solutions que I'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un effet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuses bu hydroalcooli- 
que s comprenant e'ventuellement des tens io- act if s, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent £galement etre pressurise'es en aerosol. 

dans les solutions 
Les tensio-actif s pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actif s non ioniques ou cat ioniques du type de ceux d£crits cl-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des prodults de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphgnol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de for mule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -£cH 2 - CHOH - CH 2 - 0 } p -H 

dans laquelle d€signe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone et leurs melanges, les chalnes aliphatiques 
pouvant c mporter des groupements Others, thioe*thers et hydroxymgthylene et p 
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d£signe une valeur statiatique variant de 1 a 10 inclua ; des composes de 
fornule : 

R 5°— [ C 2 H 3° (CH 2° &) ] q H 
dans laquelle R 5 designe un radical alcoyle^ alcenyle ou alcoylaryle et q design© 
5 una valeur statistique variante de 1 a 10 inclus ; des composes de formula : 

R 6 CONH - CH^ - C^O - CH 2 - CH 2 0 £bH 2 - CHOH - CR^O j g H 

dans laquelle R fi est un radical alipbatique pouvant comporter eVentuelletneat un 
ou plusiears graupements OH ayant de 8 a 30 atones de carbone, r r e pre sent e an 
nombre entier ou decimal compris entre 1 et 5. 
10 Parmi ces compositions, celles plus particulierement prSferees dans, 

lea buts de l r invention, contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
formule ; 

- CHOH - CH 2 - 0 -4 CH^ - CHOH - CH 2 - O — ) H 

ou R^ designe un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomea de carbone 
15 et p a une valeur statistique de 3,5. 

On peut utiliser egalement des alcools, des alcoylphenols, des 
acldes gras polyethoxyles ou polyglycerolfis a cbaine grasse linSaire ayant entre 
8 et 18 atomea de carbone et comportant le plus aouvent .2 a 15 moles d^xyde 
d f ethylene. La concentration en agents tensio-actifs peut verier entre 0 et 10 % 
20 et de preference de 0,5 4 7 I. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actif s anioniques ou 

ampboteres. • - 

Lorsque les compositions se presentent sous forme d l emulsion, elles 
peuvent fitre non ioniques ou anioniquea. Lea Emulsions non ioniques sont cons- 

25 tituees principa lament d«un melange d'builes et/ou d^lcools gras et 

d'alcools gras polyethoxyles tels que les alcools stearyliques ou ce ty lathery li- 
ques polyetboxyles. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par exemple, ceux definis ci-dessus. 

Les Emulsions anioniques sont constitutes a partir de savone. On 

30 peut ainsi citer I'tmulsion conatituee par du stearate de glycerine 

autoemulsionable vendue sous la denomination IMflTOR 960 K par la societe DYNaMIT 
NOBEL et les emulsions constitutes par une combinaison du monostearate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des sttarates alcalins, vendus respectivement sous les denominations 

35 IAMEFORM ZEM, FLM et NSM par la societe GRUNA.U. 

Quand les compositions se prtsentent soua forme de gels, elles 
contiennent des epaississants en presence ou non de solvents. Les epalsslssants 
utiliaables peuvent etre I'alginate de sodium ou la gomme arabique ou des derives 
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celluloaiques tels que la me thy Ice 11 ul se, l'hydroxymethylcellulose, ^hydroxy- 
ethylcellulose, 1' hydroxypropylcellulose, l'hydroxypropylm£thylcellulose. On 
peut ainsi €galement obtenlr un epaississement des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycol et de stearate ou diet karate de polyethyleneglycol ou par un 
melange d 1 esters phosphor iques et d 'amides. 

La concentration en £pa is sis sent 8 peut varier de 0,5 a 30 % et de 
preference de 0,5 a 15 X en poids. Le pH des lotions rincees, appelees egaleaent 
rinses, peut varier de 2 a 9,5. 

Lorsque les compositions s us nominees sont pressurisees en aerosol, on 



10 peut utiliser a titre de gaz propulseurs, le gaz carbonique, l 1 azote, Voxyde 
nitr.eux, les hydrocarbures volatils tels que le butane, l'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures enlaces ou fluxes (vendus sous le nan de Fr£on par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particulier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le d ich lor od if luorome thane ou Freon 12, le dichlorotetra~ 

15 fluoroethane ou Freon 114 et le trichloromonof luoromethane ou Freon 11. Ces 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particulier un melange de Freon 114-12 dans les proportions variant entre 

rndthyUne. 80 ' 2 °* A tltM d,h y drocarbure chlor* on peut citer le chlorure de 
20 Les compositions selon la pre" sente invention peuvent enfin constituer 

des lotions res true turantes et contenir des produits renforcant la chalne 
keratinique des cheveux. On utilise & cette fin, des produits appartenant a la 
classe des derives methylenes et notamment du type de ceux decrits dans les brevets 
franca is 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 
25 L'association selon 1' invention peut enfin etre utilisee dans des 

compositions destinies a defriser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 
polymeres, des reducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfums cosme- 
30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantites variant de preference 
entre 0, 1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a conferer aux compositions, suivant 1* invention, 
une coloration sont presents a raison de 0,0Ol a 0,5 7> en poids. 

Lorsque les compositions selon la presente invention sont pre*parees en 
35 vue d»une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se pr£sentent sous forme 
de solution hydros lcoolique contenant, de preference, un alcanol infer ieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, methanol u l'isopr panol 
40 et comprenant les adjuvants habituel lament utilises tels que des agents ad u- 
cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le cas des eaux de toilettes, les par f urns sont presents dans dea 
quantity superieures a celles susmentlonndes et peuvent aller jusqu'a environ 
3 X en poids suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se presente sous forme de mousse a raser, elle 
contient, genera lement, des savons additionnes, eve ntuel lement, d'acides gras, 
stabilisateurs de mousse, d f adoucissants tela que la glycerine. 

Elle peut etre condltionnees dans un dispositif aerosol en presence 
de gas propulseurs suivant des techniques bien connues. 

Comme mentionne ci-dessus, les compositions sudgf inies peuvent 6ga le- 
ment servir de support ou de base sous forme de solution a que use ou hydroa Icooll- 
que, de' crerae, de gel, de dispersion d' emulsion, pour des formulations cosmgti- 
ques de traltement de la peau. 

Ces compositions peuvent ega lement etre utilise'es dans le traltement 
des ongles, auqael cas 1 'association selon 1 T invention permet non seulement de . 
fixer les polymeres anioniques aux ongles mais surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, lis sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habituellement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre utilises dans le traltement de 
matieres k^ratiniques autres telles que la laine. 

Les differents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans 1 etat de la technique et peuvent etre du type de ceux plua 
particulierement decrits en relation avec les compositions de traltement des 
cheveux* 

Les compositions selon 1* invention peuvent etre conditionnees et conser- 
ves de differentes facons comme indiqu£ ci-dessus. 

One realisation a vantage use reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilis£e ce qui a pour avantage d 'assurer une meilleur conservation 
des compositions selon 1* invention. 

Cette facon de procgder permet, en outre, de preparer l 1 association 
selon I 1 invention dans des conditions telles que de pH differ entes de celles 
norma lement utilise'es pour un bon accrochage sur les matieres keratiniques, ces 
conditions evltant une precipitation non desiree. Elle permet ega lement de remedier 
a la degradation par vielllissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats remarquables sont obtenus pour des compositions h rincer 

con tenant un polymer e cationique choisi par ml les poly amino amides event uel lement 

reticules tela que definis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polymer s anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

preferees etant celles avec tea polymeres a /anhydride maieique du paragraphe 13, h 

motif. d'acide crotonique greffes et event uel lement reticules u comportant 
plus d'un autre monomere different de I 1 acetate de vinyle, a motif d'acide 
acrylique ou methacrylique, les derives d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre prtferte de I'inv ntion reside dans la combine i- 
b n d'un polymere cationlque ch isi par mi lea polyalkylene amines de* fin lea au 
paragraphe 12 ayec I'un quelconque des polymeres anloniques et, de preference, 
ceux indiques ci-dessus. 

5 Des rdsultats partlculierement avantageux sont obtenus par combinaison 

des associations prdferentielles dtf inies ci-dessus avec des agents tenslo 
actlfa falblement anloniques on non ioniques ou le melange des deux* Par tenslo 
actlfs falblement anloniques on entend les derives carboxyies tels que les alcoyl- 
polypeptidates, les eels de llpbamlno acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques d 1 ether polyglycollque. 
Les tenslo actlfs non ioniques plus partlculierement pr£feres sont les composts 
de formule : R^ - CHOH - O - (CH 2 - CHOH - CH 2 - O)^ - H susd£finis. 

Une realisation ^vantage use de I 1 invention est constitute par 1 'associa- 
tion d'un polymere cationlque fortement substantif du type des eye lopoly meres 
15 de finis au paragraphe 2 ou des polymere s qua terna ires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymere s anloni- 
ques prtfergs indiques ci-dessue. 

Une mise en oeuvre inter essante de cette realisation est constitute par 
^association aux polytneres susdtfinis d'un agent tenslo actif- anionique et, de 
20 prtftrence, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes sarco8inate8 susdefinis. 

L'association selon 1' invention permet tgalement d'obtenir des rtsultats 
interessants avec des polymeres cationlques peu substantifs du type des polymeres 
d' ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou methacryli- 

25 9 ue > decrits dans le brevet francais 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6, du paragraphe 13 avec l f un quelconque des 
polymeres anloniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chalne 
des motifs sulf oniques, acide crotonlque, acide acrylique ou methacryllque et 
derives d'anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire l'eiectricite statique sur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux decrits au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chalnes un radical, a deux fonctions amine tel que pip4rarinyl, 
permet d'obtenir des proprietes interessantes de tenue du cheveux lorsqu' 11 est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement prefers susnommes, dans une composition destinee a 6tre rincte. 
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Les polymeres anioniques pr€f€r£8 dans la realisation de l f invention 
sont ceux comportant un motif acrylique ou methacrylique lineaire non reticule, 
un motif anhydride maieique eventuellement monoesterif ie ou hydr lyse ou un 
motif acide crotonique greffe et eventual leaent reticule ou comportant plua 
5 d'un monomere different de l*ac6tate de vinyle, avec I'un quelconque dea polymeres 
cationiques susmentionnes. Les rSsultats aont particulierement aignif icatif s en 
ce qui concerne la douceur flu toucher et le volume. 

Parmi lea compositions des tinges a etre r inches celles preaentant un 
lnteret particulier et donnant des resultats surprenants sont lea shampooings 
10 contenant obligatpirement, un agent tensio actif f non ionique ou faiblement 
anionique ou ieur melange, ces agents tensio actifs etant presents dans les 
proportions indique'es ci-dessus. 

Une autre realisation interessaute eat la presentation sous forme de 
compositions destinies a etre r inches contenant, de preference, un agent tensio 
15 act if non ionique ou faiblement anionique. 

Loreque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne. 
sont pas destinees a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de miae en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenants pour les composi- 
20 tions contenant comma polymere anionique des polymeres definis au paragraphe 13, 

les derives decide acrylique ou methacrylique associes avec un polymere cat ionique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats inter eesants sont egalement obtenus avec les copolymeres 
25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de l'acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec l'un quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 
ceux cites ci-dessus. 

D'autres associations interessantes selon 1* invention, aont celles con- 
30 &istant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo ou 
copolymeres du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 
35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les r€sines uree- formaldehyde, lea 
condensats de polyamine et d'epich lor hydr ine, les homo ou copolymeres de vinyl 
bensylammonium, les poiyureylene quaternaires, les polymeres colorants* 
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Les compositions selon l 1 invention destinies, notamment, au traitement 
des cheveux peuvent etre appliquees selon une variante de i 1 invention suivant un 
procede en deux temps, 

Ce procede est essentiellement caracterisg par le fait que l«on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susdef ini ajuste a un pH tel pour empecher la 
precipitation de 1* association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres precipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliqu€e sur les fibres. 

Selon une realisation prgferentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi . de fagon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
infer ieur a 8. 

15 Cette variante du procede selon 1' invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH dormant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue devoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par 1' invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type s us mentioning Les agents acid if iants 
utilisables dans la seconde composition sont des acides organiques ou Inorganiques 
tels que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

Il est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type decrit dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comme 
polymeres cationiques et les derives d f acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdef inis associes 
avec des derives d'anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d ! un polymere cationique selon l'invention peut etre realisee selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres k£ra- 
tiniqu s, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis apres rincage ou non une c mpositi n contenant un polymere 
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anionique, ce traitement etant suivi, de preferenc , par ira rincage. On for*, 
dans ce cas, l'association polymere cationique -poly mere anionique au niveau 
des fibres. 

Ce precede presente, notamment, certains avantages dans les precedes de 

5 lavage des cheveux. Oh peut ainsi appliquer, tout d 1 aboard, one solution aquettse 
d f un polymer e cationique puis un shampooing con tenant le polymere anionique. 
Des resultats notables ont ete obtenus en utiliaant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la second e composition un derive d 'anhydride, 
oaUique, un derive d'acide polystyrene sulfonique susdefini associe a des tensio 

10 act if a anionlques ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier con tenant le polymere cationique et ie second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cat ioniques donnant des resultats avantageux 
sont, de preference, les polyamino amides reticules du type de ceux definis 

15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres quaternaires definis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anionlques choisis parmi les derives d'anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide crotonique, les copolymeres d'acide acrylique ou 
metbacrylique tels que ceux definis dans les -paragraphes 2,8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un procede 

en deux temps sont celles consistant k utiliser dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou metbacrylique du type.de 
ceux definis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou metbacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polymeres vendus sous les denominations Reten ou Catrex ou bien celles 
consistant a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive d' ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
definis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles citdes au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anionlques 
mentionnea ci-dessus. 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les compo- 
1 sltions des tensio-actifs anionique ou. non ionique. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de fa ire 

35 verier le. pH des dlfferentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de chaque polymere et provoquer 1 ' accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans l f application dans un 
premier temps, d'une composition contenant un polymere cationique et un xeducteur 

40 t dans un second temps l 1 application d'un composition neutral isante contenant 
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un polymere anionique en vue de ddf riser ou onduler 1 s cheveux. 

La present e invention peut enfin se ddf inir comme un procddd de fixation 
de polymeres anioniques sur une matiere ledratinique, caractdrisde par le fait 
que l'on provoque.-la fixation de polymer e anionique en. l'aaaociant a un polymere 
5 cationlque. 

Cette fixation dtant remarquable dana lea procddds comportant une 6 tape 

de rincage apres le traitenent par lea polymeres. 

Une variante particulierement intdressante de V invention reside done 

dans l f utilisation dea compositions selon l 1 invention dana un proeddd de traite- 
10 ment dea fibres kdratiniquea telles que les cheveux consistent a appliquer cette 

composition puia a proedder a un rincage. 

Lorsque la composition se prdaente sous forme lyophilisde, le proeddd 

selon l 1 invention consiste a introduire, tout juste avant I'emploi, le 

lyophilisat dana le support cos antique pouvant contenir lea differents adjuvants 
15 susmentionnds et a appliquer la composition ainai prdparde sur la matiere 

kdratinique. Cette facon de proedder prdsente, notamment, un intdret loraque 

lea polymeres ont tendance a jaunlr en conservation, en solution, et que l'on . 

souhaite les appliquer sur une matiere kdratinique ou un tel aspect n*eat 

pa a souhaitable, telle que la peau ou les ongles. 
20 Les exemples suivanta sont destinda a illustrer 1 9 invention sans pour 

autant la limiter. 
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Bans lea examples qui suivent, toua lea polymeres sont exprlmes en 

ma tie re active. Lea quantites indiquees s'entendent pour des p lymeres a 100 X 
de oatiera active. Dana les exemples ci-apres lea quantity a de tenaio-actif sont 
expritaSes en pourcentage de ma tier e active. 
5 Lea polymferes anioniquea ut Iliads dans lea exemples qui suivent doivent 

j i 6tre neutralises dans certains cas. C'est ainsl que lorsqu'on utilise dans les 

examples qui suivent les polymeres sulvants : re sine 26.l3.lOj r6sine TV 242,. P^, 

F 2' P 3* Qu***** 9 * 5, G*ata*£S225,Gantrez 425, reaine 28-29-30, EM& 1325, il est entarriu 

qu'ils pnt ete neutralises dans une proportion pouvant aller jusqu'a. 100 X pour 

10 dtre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisanta tela que 1* amnaiiaque , 

lea akoy laarfnas, les alcanolaminea conme la „ mono -, di~ ax trlgthaiolaainfl, la trUsopro^oolflmine 

ou leurs melanges, les a lc oy la lcano lamina a , l'amino ngthylpropahol, 1 1 aminomethy 1 

propane diol, I'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui ont ete utilisees a titre d f exemples pour 

15 neutraliser les polymeres susmentionn^s ont ete le 2 -amino 2-methyl propanol, le 
2-aaino 1,3 -propane diol, la tri&thanol amine, la triiaopropano lamine, la soude. 
La neutralisation est effective jjuaqu' a, un pH ayant une valeur de 7 h 10 et le 
plua souvent compris entre 7 et 9. , 

Lead it s polymeres anioniquea peuvent egalement fitre solubllises au 

20 prealable dans un tenaio-actif anionique ou un solvent du type meat tonne" dans la 

description ; dans ce cas la neutralisation a* eat pas n£cessaire. 

Les polymeres peuvent e* gale me nt atre utilises avec des plastifiants tels 

que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 

phtalate, les propylene-, hexylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 

25 lene glycol dipelargonate, le glycol polysiloxane, le glycerol triacetate, le 

lauryllactate, le mono o 16a te de diethylene glycol, le dgcylolgate, le sebacate 

d'octyle, I'acetyltributyle citrate, le myristate d* isopropyle, 1* ethyl phtalyie- 

thylglycolate, le methyl phtalyiethylglycolate. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition auivante : 



Polymere anionique denomme Flexan 50O 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tenaio-actif denomme AST 1214.. ; 10 g 

Diethanolamlde de coprah «... 3 g 

35 Le pH est a juste a 7,5 par 1'acide lactique : 

Eau qsp. 100 g 



Cette composition appliquee sur des cheveux sales et mouiliea donne lieu 
apres impregnation h une mousse douce. 

Les cheveux mouiliea sont legers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, lea cheveux sont gonf lants, nerveux, disciplines, peu eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une miss en plis effectuee 
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sur de tela cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient des r£sultats similalres avec les comp sitlons illustre*es 
dans le tableau X ci-apres, appliquSes de facon siwilaire a celle 

indique*e ci-dessus. Pour une meilleure comprehension 1'exemple 1 a £te* reprodult 
5 dans ce tableau* 

Le tableau II est relatif a des compositions de rincage. 

Cea compositions sont applique*es sur les cheveux et on les la is Be poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se de*m&lent plus facilement et qu'lls pr£- 
10 sentent une douceur et une nervosity am£lior6es. 

Apres s£chage, la coiffure est tres nerveuse, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tres bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en plis. 

On constate apres application de ces lotions sur les cheveux teints ■ 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non £lectriques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux diffSrents ingredients mentionn^s dans les tableaux I, II 
et III de l'eau en quantity suffisante pour atteindre 100 cm 3 (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute g£n£r a lenient aux diff€rentes compositions mentionnges ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines a amgliorer la presentation des- 
dites compositions. 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 h 40 environ 0, 1 g de colorant et environ 0,2 g de parfuou 
25 Les significations des abrgviations ainsi que la signification des noma 

commerciaux des diff€rents produits, utilis£es dans les exemples, 
sont indlqu€es dans la description qui precede ainsi que ci-de sects. 

De nombreux polymeres utilises selon l 1 invention sont egalement d€crits 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" publie* par "THE COSMETIC 
30 TOILETRY AND FKAGANCE ASSOCIATION INC." 
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TEHSIOACTIFS BT ADJUVANTS 
ACSPO 



AES 

ALE 12 

AST 12 14 
CIRE DE IAKETTB E 

DEHYTON AB 30 

EMPICOL ' STT 
15 IMHITOR 960 K 



10 



M§lange d'alcool c6tylstdarylique et d'alcool c6tylst£a 
rylique oxyethylenS a 15 mo lea d'oxyde d , €thylehe. 

Alcoyl (C^ - C yt? ^ tber sulfate de sodium 
oxye'thylSnS avec 2,2 moles d'oxyde d'Sthylene 
Alcool laurique poly^thoxyle* a 12 voles d'oxyde 
d' Ethylene 

Alcoyl (C^ - C 14 ) sulfate de triSthanolamine 

Alcool ce*tyl st€arylique sulfate a 10 % vendu par la 
Soci^te HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - C lg dimethyl carboxym€thyl 
ammonium vendu par la SociSte* HENKEL 

Sulfosaccinate d'alcool c€tyl stearylique vendu par la 
soci€t4 MARCHON 

St€arate de glycerine a uto-£mu Is loanable vendu par la 
SociSte" DYNAMIT NOBEL 



20 



MTRANOL C2M 



TA-1 



c ai H 23 c <^ 

n t ^ 



OH 

| .CH 2 - COONA 



CH 2 - - 0 - CH 2 - COONA 



RCHOH - C^O-j^CR^ - CHOH - CR^oj-^ H 
R : Alcoyl C<> - n - 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionique a base d'alcool laurique poly- 
glycerols (4,2 moles), en solution a 60 X environ de 
matiere active. 
Formule (statistique) : 



TA-3 



35 MVALIN SO 
ACS 15 OE 



Diglycolamide gras polyglycerole\ 
R-CO-I 



-NH-CH^C^-O-C^-CH^ (M^-CHOH-CH^J 



OB 



R - amides d'acides gras natur 1 en C-„ a C, 



3,5 
'12 ~ "18" 

Ester phosphor ique acide d'alcool ol€ique gthoxyl£. 
Alcool cetyl st4arylique oxye'thyl^ne' avec 15 -moles 
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d'cxyde d 1 ethylene 



15 



20 



25 



30 



ICC 



SXMDLSOL IS 51 D 



AKYPO RLM 100 



10 SANDOPAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MA Y PON 4 CT 



ELFAN OS 46 



SETACIN 103 Spezial 



SURFARON A 72 12 N 30 



HOSXAPUR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 



REMCOPAL 306 



REMCOPAL 349 



35 MYRJ 53 



lactate de N,N di£thylamind polyoxye*thyl carboxylata da 
coprah a 4 moles d'oxyde d* Ethylene 

Alcool c€tyl stearylique oxye'thyle'nS a 10 moles d'oxyde 
d» ethylene vendu ffiHPXC MONTANOIR 

R - ( OCH^ Cfl^)^ OCEjCQOH, R e*tant un melange de 
radicaux alcoyle C^ - C^, x est egal &. 10 vendu par 
la Soci£t£ CHE MY. 

Acide Trideceth-7 carboxylique de fortnule : 
CH 3 <CH 2 ) 11 - CH 2 ( 0CH 2 - CH 2 ) S OC^- COOH 

vendu par la Soci€te* SANDOZ 

Sel de sodium de I 1 acide Trideceth-7 carboxylique 

Sel de triethanolamine de produit de condensation d'acide 

de coprah et d 1 hydro ly sat de protamine animale .vendu par 

la SociSte* STEPAN 

Sulfonate d» o 16 fine 



CH 



3 " (CH 2 } 10 - 12 



- CH 



CH - CH 2 S0 3 Na 



+ CH 3 - (Cl^)^ _ n - 9H - CH 2 S0 3 Na 

vendu par la Soci£t€ AKZO CHEMIE GmbH 

H£mi-sulf ©succinate de sodium de I'alcool laurique poly- 
Gthoxyle vennu par la Soci€te ZSCHIMJCR et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRXKEN 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
densite* a 20°C 1,035 environ vendu par la Soci6te* PROXEX 
n-alcane sulfonates obtenus par aulfoxydation de 
n-parafines, en a C lg , de poids mol€culaire moyen 

328, vendu par la Socigte* HOECHST 

Sel de triethanolamine de 1* acide lauroyl keratinique 
vendu par la Soci^te* RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxygthyleng a 5,5 moles d'oxyde d f Ethylene 
vendu par la Soci£te* GERLAND 

Nonylphgnol oxye*thyle*ne" a 9 moles d'oxyde d* Ethylene 
vendu par la Soci£t£ GERLAND 

Ste*arate de poly oxye* thy lene a 50 moles d'oxyde d' Ethylene 
vendu par la Socie'te* Atlas ou dgnorane* IEG-50 stearate 
vendu par la Socie*te* ICI.U.S,A. 
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STEIHAPOH AH B« 13 d€signe un alcoyloamide de b£taln de formul 

4- 

R - CO - OTtCCH^-N-CCH^-CH^COO"" 
vendu par' la Soci£t6 REWO.. 
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S0*EF0N ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5 EMCOL £ 607 L 



OxySthylamide d'acide gra de coprah sulfate vendu 
par la S ci€t£ HDNTANOIR 

Chlorure de dimethyl dilauryl ammonium vendu par la 
SociSte* CECA PROCHINOR 

Chlorure de «(lauryl, coiamlno f or«ylm£thyl)pyridinium 
vendu par la.SociStS Witco 



TWEEN 20 



EMPICOL 0091 



10 



' AROMDX DMCD 



PLURONIC L 62 



15 



AMPHOTERE 1 



20 



AMPHOTENSH) GB 2047 



25 AMPROSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 m 



30 DERIFHAT 160 



Polysorbate 20 ou mono la urate de polyoxySthylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci€t6 Atlas 
Laurique <nono€tnanblamide sulf osuccinate de sodium 
vendu par la SociSte" mRCHOW 

Oxyde de ctjco dimgthylaraine vendu par -la Socle* t£ AK20 
CHE MIS 

Polycondensat d' oxyde d 1 ethylene et de polypropylene- 
glycol de formule : 

HO (CH 2 - CH 2 - O^^-r^H - CH 2 O^— (C^-CH^ H 

CH 3 - 

vendu par la Socigte* UGINE KUHIxM\NN. 
Agent tensio-actif de formule : 



CH - CONH 
R- NH - CH - COON* 



(CH 2>— \ 



'2~5 



R repr£sentant un melange <ie groupements alcoyle derives 
des acides gra a de coprah. 

est unealcoylimidazoline vendue par la Soci€t£ ZSCKIMMER 
et SCHWARZ. 

le chlorure d^c^tyldim^thyldod^cylammonlum vendu par 
la Soci€t£ ICEVE VOREPPE. 

d€signe le compost de formule : 

C 14 H 29 5 (CH 3>2 
0 

vendu par la Socle* t£ AKZO CHEMXE. 

dgsigne le disodlum N-lauryl p-imlnopropionate vendu par 
la Socigte* GENERAL HILLS. 
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POLYMSRES ANIONIQPES 
28.29.30 

5 FIEXAN 500 

FLEXAN 130 

10 

QUADRA ICR 5 

15 GANTREZ ES 425 
EM 1325. 

20 

PI 

P 2 

25 P 3 

RE S IMS TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VKRSICOL K 11 

30 

VKRSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

PA-4 
PA-5 



Terpolymere d f acetate de vinyle / ac ide crot nique/vinyl- 
neodecanoate vendu sous la denomination Re sine 28.29*30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d T environ 
500 OOO vendu sous la denomination Flexan '500 par la 
Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de I'ordre 
de lOO OOO vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Societe NATIONAL STARCH. 

Copolymer e de N- tertiobutylacry 1ft mide, aery lemide, 
acide acrylique et N-vinylpyrrqlidoae vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Societe AMERICAN 
CYANAMID. 

Monobutyl ester de poly (methyl vinylether /acide 
maleique) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Societe GENERAL ANILINE. 

Copolymere d- 1 Ethylene et semi ester butylique d» anhydride 
maleique sous la denomination EMA 1325 par la Societe 
MONSANTO, 

Terpolymere d'acetate de vinyle, d* acide crotonique et 
de dimethylpropanoate d f allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d 'ace tale de vinyle, d'aeide crotonique ,da dimethyl 
propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77/8/14/1). 
Copolymere d'acetate de vinyle, stearate d'allyle et 
acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 
Terpolymere d'acetate de vinyle, decide crotonique et 
de polyethylene glycol, vendu par la Societe HOECHST. 
Polymere de I 1 acide methacrylique de PM 10 000 «t de 
viscosite 1000 cps en solution a 25 % vendu par la 
Societe ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'homo et copolymexe d 1 acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 X, de poids moieculaixe 
3500 environ, vendu par la Societe ALLIED COLLOIDS . 
Polymere carboxyvinylique derive de l'acide acrylique 
de baut poids moieculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS* . 
Copolymere acetate d'allyle/anhydride maleique mono- 
esterifie par l'ethanol (50/50). 

Copolymere isobutyl vinyl ether /anhydride maleique 
monoesterifie par methanol (50/50). 
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PA-6 



1-7 



5 PA-8 



PA-9 



10 



15 



20 



25 



LIGNOS ULFONATE C lO 
LIGNOS ULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RETEN 423 

ULTRAHOLD 8 
CYANAM2R A 370 

P-COL 



Copolymere butyl v iny 14 ther /anhydride maieique mono- 
ester if ie par I'ethanol (50/50). 

Copolymere acetate d' a llyle /anhydride maieique amidife 
pax la dodScylamine et la dibuty lamina (50/50). 
Terpolymere d'acetate d'allyle/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride maieique monoesterif *e par I'ethanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl vinyiether/n£oheptanoate d'allyle/ 
anhydride maieique monoesterif ±6 par I'ethanol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de density apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 % d f environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de densite* apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d 1 environ 8 vendus par 
la Societe L'AVEBENE. 

Sel de sodium d'acide poly hydroxy carboxylique vendu par 
la Societe HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moieculaire de 
viscositS Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la Societe HERCUIES. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose par la Societe CIBA GEIGY. 
Polyacrylamide modif ie ayant un poids moieculaire 
d f environ 200 000, de viscosite specif ique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci&te* AMERICAN CYANAMD. 
Polymer e colors, constitue* par le produit vendu sous la 
denomination GANTREZ ES 425 dont .une partle des fonctions 
carboxyliques ont dte amid if iees par l 1 amine prima ire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




NH CH^ 



Copolymere pivalate d'allyle /anhydride maieique monoesterifi 
par I'ethanol 50/50. 

Poly lectrolyte acrylique de haut poids moleculaire, de 
viscosity Br kfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Societe* HERCUIES. 

Polymer acetate de vinyle/acide crotoniqu de viscosite 
800 cps a 22°C, en solution a 40 7o, acidite.1,16 m equ/g 
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POLYlCRBS CATIOMIQUBS 
MBRQUAT 100 



5 MERQUAT 550 



CART ARET INK F 4 



10 



15 



25 



30 



35 



GAFQUAT 755 



GAFQUAT 734 



AZA-1 



20 AZA-2 



AZA-3 



AZA-4 



AZA-5 



AZA-6 



A2A-7 



Homopolymere de chlorur de dimethyl diallyle 
ammonium de FM<100 000 vendu sous le nom de Merquat 
100 par la SociSte* 1ERCK. 

Copolymere de chlorure de d im£thy Id iallyle ammonium 
et d f acrylamide de PM>500 000 vendu sous le nom de 
Merquat 550 par la Soci€t€ >CRCK. 

Copolymere acide edipique / dim£thylaminohydroxypropyl 

di^thylene triamine vendu sous la denomination 

Car tar£ tine F 4 par la Socie*te" SANDOZ. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialism par la Soci£t£ GENERAL 

ANILINE. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialism par la SociStm SNERAL 
ANILINE. 

Polycondensat cationique de piperazine^ diglycolamine . J 
mpichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
dgcrit dans l'exemple 2 du brevet franca la 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piper a sine/ diglycolamine j 
mpichlorhydrine dans les proportions molaires de 1/1/2 
dgcrit dans I'exemple 3 :du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
mpichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
decrit dans I'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine /diglycolamine/ 
mpichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
d€crit dans l'exemple 5 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine /amlno-2 
mm thy 1-2 propanediol- 1, 3 /mpichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de piper a sine /epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 decrit dans 
^exemple 1 du brevet francais 2 162 025. 

Polycondensat cationique de piperazine et piperazine 
bis acrylamide dans les proportions molaires 1/1 decrit 
dans I'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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Cop lym&re greffe* et r£ticul£ de N-vinylpyrr lidone / 
m£thacrylate de d ime t hy la rainodthyle/ polyethylene glycol/ 
tfitraa llyloxye* thane, quaternise\ par du sulfate de 
dimethyl dans lea proportions de 62/28/10/0,02 decrit 
dans l'exemple 2 du brevet francais 2 189 434. 

Les polymeres PGR-2 a PGR- 16 sont les polymeres decrits 
respectivement dans les examples 1 et 3 a 17 du brevet 
francais 2 189 434. 



Polymere de motif : 



CH 3 Br" CH 3 Br" 

H^COHN (CH 2 ) 3 - jtCH 3 CH 2 CH 2 C0HN (CI^^Nt-C^ 

k«5 



C 2 H 5 



Br 



4 



CH 3 Br | CHg Br" 

^Cl^COHN (CH^j— Nt-CI^ d^CH 2 C0HN(CH 2 )3^ N±— CH 

4 2 H 5 " " " ~ i 2 H 5 
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EXEMPLE_59 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de ^-aminopropy lamino- 1 methylamino-4 
anthraquinone. • 8 

5 - Poly mere de formule R It • • 2 » 5 8 

- Flexan 500 2 » 5 8 

- Butylglycol. . 10 8 

- Acide tartrtque . .. q.s.p.. pH 9 

-Eauq.s.p., 100 8 

10 40 g du gel ainsi obtenu est appliqu6 pendant 15 minutes 

sur des cheveux teints en cWtain clair. 

Apree rincage, shampooing et sechage, la chevelure presente 

un joli reflet cendreV 

EXEMPIE^60 

l5 on prepare la composition tinctoriale suivante : 

- MSthoxy-1 |i -hydroxy^ thy lainino-2 nitro-5 

benzene °* 2 8 

- Nitro paraphenylenediamine . 0,08 g 

- Car tare tine F 4 2 ' 5 8 

2o - Flexan 500 2 * 5 8 

- Butylglycol • 8 - 8 

- Mono6thanolamine ..q.s.p... pH 9,5 

-Eauq.s.p — — 100 8 

40 g du gel ainsi obtenu est applique facilement sur une 

25 chevelure nature 11 erne nt blond fonce. 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniformement colores en blond venitien. 

EXEMPLE 61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 
30 Polymer e colorant de formule KC-2 1 » 7 S 



- Polymere de formule KA VIII b* . . * 

- Flexan 500. 

- Carbonate de sodium ..q.'s.p .....pH 10 



5 g 
5 g 



Eauq.s.p.. - 100 



35 40 g du gel ainsi realist est appliquS pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement de*color6s. 

Apres rincage et sechage. la chevelur se d^mfile tres facile- 
ment et presente un refl t bois de rose part iculiere men t esthetique. 
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EXEMPLEJ>2 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polymer e colorant de formule KG-1. . . 0,97 g 

- Gafquat 755.... 0,5 g 

5 ' - Flexau 500 i 0,5 g 

- Acide tartrique q.a. p pH 7- 

- Eau q.S.p 100 g 



On obtient un tres beau gel dont on applique 40 g sur une 
chevelure initialement teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la chevelure qui se d£mGle 

tres facileraent et est colored en blond nacrS. 

EXEMPLE_63 

On prepare la composition tinctoriale suivante r 



- Dichl or hydrate d f amino- 1 (mc'-thoxy-2 ethyl) amino-4 

1- benzene ........ .................. 1,6 g 

- Paraaminophenol ..... - - - 0,3 g 

- Resorcinol • • 0,2 g 

- Metaaminophonol 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyl oxy)-l diamino-2,4 

20 • benzene 0,02g 

- Methoxy-1 nitro-3 hydroxycthylamino-4 benzene ...... 0,1 g 

- hydroxyethyloxy-1 nitro-3 aminos benzene 0,5 g 

- Flexan 500 «... 5 g 

- Butylglycol ................................... 9 g 

25 - Thiolactate d f ammonium a 50 % d 1 acide thi olactique. . . . 0,8 g 

- Hydroquinone 0,1 g 

- 1-phenyl 3-raethyl 5-pyrazolone •••••••.•••••.«••.••••• 0,1 g 

- Sel de. sodium de l 1 acide diethylenetriamine penta- 
acetique • 2,4 g 

30 - Ammoniaque 22° Be 10 cc 

- Eau q.s.p.. • 100 g 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
lirapide avec la merae quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 - 5 g 

35 - Eau oxy go nee a 200 volumes •«•••. 10 cc 

- Acide orth phosphorique .q. s.p pH 4 

- Eau q.s.p 100 g 
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On obtient tm beau gel trans lucide qu'on applique sur 
une chevelure initialement blond . 

La coloration apparait progress ivement et regulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 
5 Apres Bechage, lea cheveux se d^mfilent facile went et sont 

colored en chdtain clair tree naturel. 

EXEMPLE^64 

On prepare 'la composition tinctoriale creme de formula auivan- 



te : 

10 - Cartargtine F4 .. ....... 2 g 

• Flexan 500 ... * 1,6 g 

- Alcool c£tylique . 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d v alcool c€tyl stearylique 4 g 

- Alcool c6tyl st€arylique oxye*thylene* avec 15 moles d*oxy- 

15 .de d* Ethylene 3 g 

- Alcool laurique . ... 5 g 

- Ammoni&que a 22° Be* ........ • 10 cc 

~ p-toluylene diamine 0,28 g 

- p-aminophenol 0,090 g 

20 - Sulfate de m-diaminoanisola 0,05 g 

- Resorcine 0,250 g 

- m-aminophenol . . • 0,070 g 

- Acide Ethylene diamine t£tra-ac6tique 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1,2 g 

25 ~ Eau qsp ... 100 g 



Cette composition est utilised comma creme de coloration. 

On melange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxygenee a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l r on applique sur des cheveux chat a in a. 

Apres 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
30 On obtient une nuance chStain clair cendr€. Les cheveux sont 

nerveux, faciles a coif fer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPLE 65 
On prepare la composition suivante : - 
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- Gafquat 755 0,02 g 

- Polymere carb xyvinylique vendu sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la societe GOODRICH 

CHEMICALS. . . . 0,03 g 

5 - Alcool ethylique q.s.p. • . - . 65 ° 

- Parfum 1»5 g 

- Eau q'.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisable coanne eau de toilette 

adoucissante. 

10 Appliquee sur la peau, cette lotion adoucit .la peau tout eu 

la parfumant agreablement. 

EXEMPLE 66 

On prepare la composition suivante : 

15 - Gafquat 755 . • 0,04 g 

- Polymere carboacyvinylique vendu sous la deno- . 
mination CARBOPOL 940 par la society GOODRICH 

CHEMICALS 0,04 g 

Alcool Sthylique q.s.p . :• . . . 55° 

20 - Parfum 0,8 g 

- Polymere d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYLENEGLYCOL 400 par la societe* 

HOECHST 1 8 

HO 4 CHj - CVL^ ' - O ) n - H n « 9 
25 - Allantotne . 0,1 g 

- Eau q.s.p lOO cc 

Cette composition est utilis&e comae lotion apres rasage. 
Cette composition apaise la peau apres rasage, et la la is a e 

douce et paxfumee. 
30 EXEMPLE_67 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 O, 1 g 

- Polymere 28 - 29 - 30 \ 0,1 g 

- Alcool dthylique q.s.p 60° 

35 

- parfum * 0,5 g 

- Eau q.s.p - 100 cc 

Cette composition est utilised comme lotion apres rasage. 
Appliqu£e sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

40 

peau. 
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EXEM£IE_68 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 °» 5 8 

- Polymere 28 - 29 - 30 , 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool cetyl stca- 

5 rylique ;< 2.6 g 

- Alcool cetylicm* • • • • • ' » D * 

- Alcool. cetyl stearylique oxyethylene avec 15 

moles d'oxyde d f ethylene. £»5 g 

_ Alcool laurique TOO § 

- Eau q.s.p.. * AUWF m 8 

Ott utilise cette composition comme creme traitante pour 

10 cheveux. 

On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humides et essores en prenant soin de bien impr^gner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et l'on rince. Les cheveux 
mouilles se demSlent facilement et ont un toucher doux, 
15 On fait la mise en plis et l'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sont brillants, 
faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. 



20 



EXEOT£E_69 

On prepare la composition suivante : 

- Cartaretine F 4 ; , 1 * 8 8 

- Flexan 500 • Ij2 8 

- Alcool laurique ♦ 2 g 

- Alcool stearylique oxy£thylen£ a 2 moles - 
25 d'oxyde d' Ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la societe ATIAS 15 g 

,Eau W ..: 100 « 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

30 

cheveux* 

On applique 2a a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides.Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et sSchage, les cheveux sont nerveux et 
35 faciles a coif f e*. La tenue de la mise en plis a* amelioree. 



vs. 
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EXEMHJE 70_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- Poly mere anionique d£nomme* 28.29. 30. 0,4 g 

- Polymere cationique denomcae* K 1 .........0,5 g 

5 - Agent tenaio actif non ionique note" TA-1. ............. 10 g 

Le pH est ajuste a 8 par 1'acide lactique 

- Eau q. s, p 100 g 

Cette composition est appliquee sur des cheveux mouill£s et sales qui- 
en sont bien impr€gn£s. Apres avoir laisse poser quelques minutes on rince. 
10 On constate que les cheveux mouill€s se d£ me lent facilement et qu' ils 

ont du volume. 

Lea cheveuz sees sont nerve ux, ont du corps, non e'lectriques et 
bri Hants. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en plis. 

15 En remplacant le polymere cationique susd££ini par le poly mere 

cationique denomme ONAMER M, la reslne 28.29.30 etant presence dans une quantity 
de 0,2 g et l'agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYPO RLM 100, le pH etant ajuste k 7,25 par I'acide chlorhydrique on obtient 
20 des rdsultats similaires a ceux indiques ci-dessus. - 

II en est de m€me en remplacant dans la composition dgfinie dans cet 
exemple les different 8 polymeres et autres ingredients par ceux mentionngs 
dans le tableau XIX qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees sont d£pourvus d 1 Electric i- 

25 te" statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proce'de* deer it ci-dessus peut comporter, de fa con pr^ferentielle, une 
seconde application du shampooing selon V invention, Apres rincage, les cheveux 
moullles se demelent facilement et les cheveux seches ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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EXEMPIS 151 

On prepare un shampooing en tmUangeant, d facon connue en soi, les ompoaes 



suivants : 

Polymere cationique greff* at r£ticul6 PGR 1 . ... 0,6 g 

5 Gautres ES 425 - 0,4 g 

S£tacin 103 special • 15 8 

Le pH eat ajuate a 8,5 avec la soude 

Eau q.s.p.. - -~ • 100 8 



On. applique ce shampooing sur cheveux et on rince. 
10 On constate, comae pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que lea cheveux 

mouilles se demelent facilement, les cheveux sees aont fcrillants, non electriquea 
et ont une bonne tenue. 

. EXEMPIE 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 



15 Polymere cationique PGR 1 - ••• °» 5 8 

Polymere anionique P3 0,5 g 

Amphotere 1. . • 5 g 

T.A-1 5 * 

pH 8,5 

20 Eau q.s.p - 100 * 



Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
electriques et ont une bonne tenue aprea sechage. 

En remplacant le polymere PGR 1 susnoramg dans les cpmpositipns des exemples 151 
et 152 par les polymeres PGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des resultata 
25 similaires. 

EXSMPIES 153 a 158 



On prepare les compositions a rincer ou denotmaSes "rinse" suivantes, l'eau Stent 
rajoutee en quantity suffisante pour 100 g. • 



30 



35 



Ex.- 


Polymere anionique 


% 


Polymere cationique 


X 


Tensio 
actif 


% 


pH 




"153 


Gantrez ES 425 


0,5 


K.la 


l » 5 


XA-1 


0,5 


3 


Acide tartrique 


154 


Ga ntre z ES 425 


0,2 


K Va 


0,6 


TA-1 


1 


7 


HC1 


155 


28-29^30 


0,6 


K,la . 


0,5 






8,6 


triSthanol- 
amine 


156 


Gantrez ES 425 


0,4 


Cartargtine F.4 


1 






7,5 


HC1 


157 


28-29-30 


0,4 


Merquat 550 


6,4 






8,2 


HC1 


158 


Versicol E 5 


0,4 


Gafquat 755 


0,6 






8,3 


HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et esaorSs, et en rincant apres quelques minutes, on constate que 
cheveux mouilles se demelent facilement que les cheveux sees s nt nerveux, 
faciles a coiffer et la tenue a la mise en plis est bonne. 
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EXEMPLE 159 
On prepare la. composition suivante : 

Polymere K.Ia ; Q ^ 5 g 

Versicol K.ll 0.4 g 

5 pH a juste" 4 8,4 avec I'acide chlorhydrique 

Eau W : ioo cc 

Cette composition eat utiliaee comme lotion de mise en plis. 

Apres impregnation des cheveux avec cette lotion on lea enroule aur dea rouleaux 
de miaes en piia ayant un diametre de 15 a 30 mm puia on eeche lea cheveux par 
10 apport ext*rieur de chaleur. Aprea enlevement dea rouleaux, on obtient une miae 
en plia ayant une bonne tenue dane le tempa, lea cheveux Stent, par ailleura, 
non e*lectriques et soup lea. 

EXEMPLE 160 

On prepare la compos it ion tiuctoriale suivante : 

15 Alcool c^tylique \ m 15 ' 

C£tyl stearyl aulfate de sodium. # 4 g 

Alcool 8t#Sarylique *SthoxyI#S (15 mo lea oxyde 
d'ethyleae) \ 3 

Alcool laurique 5 g 

20 Polymere G4,.,,i „ 

Ammoniaque k. 22° BeV _ 10 ml 

Sulfate de tnCtadiaminoaniaol. . . . O,048 g 

R€8orcine ; 0,^20 g 

m€taaminoph£nol base,, q l50 

25 Nitro paraphenylene diamine 0,085 g 

Paratoluylene diamine ## 0,004 g 

Acide Ethylene diamine t£trac£tique vendu aoua 

la denomination Trilon B. . 1,000 g 

Eau ^- 8 -p , ....loo' g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygSnSe & 20 voluoea contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme lisae, conaistante, agreeable a. V application et qui adhere 
bien flux cheveux. 

Apres 30 *lnutes de pose on rince, on fait , la mise en pits et on seche. 
35 Les cheveux sent brillants, nerveux, lis ont du corps, du volume. 
Sur cheveux & 100 % de blancs, on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 h 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre utilisges comme 
shampooing 8 colorants : 

TABUEA0 V 



Ex. 


Polymer e anionique 


* g 


Polymere cationique 


%g 


Tensio 
actif 


Xg 


pH 


Acidlftant ou 
alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 




NaOH 


163 


P-COL 


0,5 


Car tar 4 tine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


RaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau 6tant rajout^e en quantity suffisante poor 10O g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux, apres 20 am 
. de pose, rincage et sdchage, on constate : 

- pour la composition 161, appliqu£e sur cheveux d€co lords, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliqude sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets ceodre* ; 

- pour la composition 163, appliquge sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 164, appliqufie sur cheveux d€co lore's, une coloration a 
20 reflets cendrd. 

EXEMPLE 165 
Creme traitante 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia.... 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 0,5 g 

Neutralise* a pH 8 par la tridthanolamine 

Alcool stgarylique oxydthyldnd a 2 moles d'oxyde d'dthylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la soci£t£ Atlas 15 g 

Trig the nolamine q. s.p pH 8 

30 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et essor£s. 

Oa lalsse poser 5 minutes et on rlnce. 

Les cheveux mouillds se de me lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coif fer et la tenue de la mise en plis 
3 J est bonne. 
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EXEMPLE' 166 
Crfeme trajtante 
On prepare la composition suivante ; 

Cartaretine F,8 ............... 1 g 

5 Gantres ES 425 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la trifithanolamine 

Brij 72............. ...... 18 g 

Aelde tartrique p.s.p. pH 3 

Eau q.s.p • . lOO g 

10 On applique 20 a 40 g de cette cr ferae sur des cheveux prbpre, • hualdea et essorls. 
On laisse poser 5 minutes et on rince. 
Les cheveux mouille"s se dgmSlent facilement. 

Les cheveux sees aont nerveux, faciles a coiffer, et' la tenue de la nise en plis 
est bonne. 

15 EXEMPIE 167 

La i t 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K. Ia 1,5 g 

Gantrez ES 425 . .... 0,5 g 

20 neutralise* a pH 5,5 par la trilsopropanolamine 

T.A.-l . 0,5 g 

ACSPC . 4 g 

Mofto£thanolamide de coprah. 1 g 

Acide tartrique q.s.p pH 3 

25 Eau q.s.p... 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce la it sur des cheveux propres, humides et assorts. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouille'a se dgmdlent facilement. 

Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coiffer, et la tenue de la aise en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante : 

Cartargtine F-4 . 0,5 g 

Versicol E.5. 0,2 g 

35 Acide stearique 9 g 

Acides gras de coco 0,8 g 

Tri^thanolamine ; 4,5 g 

Glycerine pure 5 g 

par f urn 
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pH 8,5 

Eau q.s.p...... 100 8 

Cette composition utilisee cowe mousse a raaer est introduite dans un 
d is posit if d'a^roaol contenant 10 % en volume de lad it e composition et 90 % en 
5 volume d'un gas propulaeur qui eat un melange de Freon F 114 et Frtfon 12 dans lea 

proper tiona. de. 60/40. 

EXEMPIE 169 

On prepare la composition suivante : 

Msrquat 550.. ....... 0,1 g 

lO Hydagen F 0,2 g 

Acide stearique . • 9 g 

Ac ides gras de coco....- ••• 0,8 g 

Trldthanolamine . . 4,5 g 

Glycerine pure . ' 5 g 

15Parfwa 

pH 8,5 

Eau qap. 100 ' S 

Cette composition conatitue une mousse a raser. 

La composition ainsi prSparfie est introduite dans un dispositif aerosol dans des 
20 proportions de 10 % en volume pour la composition et de 90 X du gas propulaeur 
identique a celui de l'exemple 168. 

On constate apres rincage et rasage que la peau a un toucher souple et lisse. 
Les exemples qui, euivent sont destines a illustrer l'une des variantes de 
V invention conaiatant a former l f association d»un polymere cationique avec un 
25 polymere anionlque sur lea cheveux. 

EXEMP1E 170 
On prepare les deux compositions suivantea : 
Composition : 

Polymere Ka Xb / 1 8 

30 pH ajustfi a 5 avec HC1 

Bauqsp.... 100 8 

Cette composition pent contenir un colorant destind k colorer la solution. 
Composition S 2 : 

Gantres ES 425 neutralist. ... . 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) dther sulfate de sodium 
oxydthylene* a 2,2 moles d^yde d^thylene 
pH est ajuatd a 7,5 avec de la soude 
Eau qsp 100 8 

Cette composition peut contenir un parfum et des colorants destines a colorer 
4ola composition. 
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On applique la premiere corap siti n Sj- qui onstitue un pr£-shampooii£ sur lea 
cheveux, apres quelques minutes d'application on rince a l'eau et on effectue • 
un shampooing avec la composition S^. Apres rincage et sechage, les cheveux ont 
un aspect souple, sont non €lectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
5 EXEMPIE 171 

On procede corame indlque dans l'exemple 170 en util leant, toutefois, les compositions 
S 1 et S 2 suivantes : 

Composition : 

Polymere IV b 0,5 g 

10 Eau qsp. 10O g 

Composition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp 100 g 

On constate des rgsultats similaires a ceux indiques dans l'exemple 170. • 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau VI euLvant eat destine a illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un proceeds* en deux temps. On prepare department les parties des compositions 
20 suivantes figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On malaxe bien pour assurer V homogeneity du melange. On rince. Les cheveux 
mouillgs se demelent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
25 et la tenue de la mise en pi is eat bonne. 

EXEMPIES 178 a 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux exemples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans ringage, on applique 20 g de la partie II corres- 
30 pondant aux exemples 179 a 185 du. tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer I'homogdn^itd du melange. On rince. Les cheveux 
mouillgs se d€me lent facilement. Le8 cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPIE 185 

De la meme facon que pour les exemples 172 a 184, on prepare les coop sit ions 
sulvantea : 
Composition : 

5 . G 14... ... 1 g 

Mbnogthanolamine qsp ..... pH 6,3 

Eau qsp* ......... • • • « - 100 g 

Co&position : . ( 

RSsine TV 242 neutralised 
10 a 100 X . 1 g 

pH ajuste* a 6,4 par la soude 

Eau qsp. . , • • 1O0 g 

En appliquant success ivement ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des results t s similaires a ceux mentionngs pour les. exemples 172 a 184. 
15 EXEMPLE 186 

On procede de la verae facon que celle lndiquge dans l'exemple 185 en utilisant 
success ivement et dans l'ordre lea compositions suivantes : 
Composition : 

Reten 220 ; 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp..... 100 g 

Composition : 

Reten 421 1 g 

pH 3 

25 Eau qsp 100 g 

On observe comae precedemment une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXEMPIES 187 a 193 
Les exemples suivants sont destines a illustrer des shampooings 
30 consistent a appliquer success ivement et dans l f ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On impregne tout d'abord les cheveux mouill€s avec la partie I puis apres 

^ on rince puis 

quelques minutes de pose, /on applique la partie II, en imp regnant bien les 

cheveux. Apres quelques minutes de pose » on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouill6s et trait£s sont faciles a dgmeler et les cheveux sees 
sont nerve ux, non filectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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EXEMPTS 194 
On prepare lea compositions suivantes : 
Composition S ? : 

Copolymere aclde adipique / dim£thylaminohydroxypropyl / d i£ thy lene tr ia mine 



5 vendtx sous la denomination Car tar 6 tine F.4 par la soci£te Sandoz. 0,8 g 

Terpolymere d*ac£tate de vinyle / aclde crotonique / vinyl*, neoiecanoate 
vendu sous la denomination Maine 28.29*30 par la society 

Rational Starch 0,8 g 

(pH 8 avec la triethanolamine) 
10 1A-1 .. 10,0 g 

MonoethanoLamine qsp pH 9,5 

Eau qsp 100 ml 

Le pH de la composition S ? est choisi pour erapecher la precipitation des 
deux polymer es. 
15 Composition S« : 

Aclde tartrique qsp.... * pR 2,5 

Eau qsp • • 10O ml 



On applique sur cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition S^. 

20 Aprea quelques minutes de pose on applique la composition S fl . L* application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien o£langer les deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux polymeres en presence pre*cipitent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et l*on rince a l'eau. On fait la mise en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux s6ch€s sont dure is. lis sont nerve ux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPTS 195 

On procede de la meme fa con qu'indique* dans l'exemple 194 en reaplacant, 
30 toutefois, la Carter £ tine F. 4 par le poly mere K. la. 
' On obtient les me me a r€sultats. 
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EXEMPIE 196 



On prepare lea compositions suivantee : 
Composition : 

Carta ratine F. 8 ........... ... mm 3 g 

5 Gantree ES 425 ........ 1 g 

neutralised a pH 5,5 par la tr id thano lamina 

Acide tartrique qap ........ pH 3 

T.A-1 y l g 

Ea » q»p i ioo g 

10 Composition S 1Q : 

Mono€ thano lacaine a 5 %..... 1 22 g 

pH 10,8 

Ea « q»p -.. 100 g 



On ofetient les menies resultats qu'avec les compositions S et S de 1» example 
15 194. 

EXEMPIE 197 

On prepare les compositions destinies a la permanente suivantes: 



Composition : 

Liquide rgducteur : 

20 - Acide thioglycollique . *. . 3 g 

-Acide thiolactique . 2 g 

- Ammoniaque a 22° M. • 4 g 

- Tri€thanolamine. . . . . 3^5 g 

- Cartar£tine F.8.... 1 g 

25 - Parfum. 

- Colorant 

• Eau qsp.... loo g 

Composition • 

Liquide fixateur : 

30 - Bromate de potassium . J 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique , m pH 6,5 

- Parfum 

- Colorant * 

35 - fcau qsp . 100 g 



Sur cheveux sensibilis£s, le liquide rgducteur s v applique tres facilement et 
penetre prof ondSment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on bserve une frisure tres 
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forte et tres rfguliere, 

Apres aecbage, la tenue de la coiffure est particular erne nt bonne. 

KXBMPLES 198 a gflfl 
On prepare les compositions auivantes : 
5 B*« 198 Ex* X99 E *» 200 

Cartardtine F.8....... .1*5 g 6 g 1,5 g 

Gantres ES 425. 0,5 g. 3g 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiao- 
propanolanine 

10 TA-1 0,5 g 3 g - 

Acide tartrique qsp„ pH 3 pH 3 pH 3 

Eau qsp 100 g 100 g.... 100 g 

On lyophlllse lea compositions. 

EXEMPIg 201 

15 On precede de me me pour la composition suivante : 

Car tar 4 tine F. 8.. .1*5 8 

28.29.30 .....0,5 g 

neutralise* a pH 8 par la triethanolamine 

Soude qsp ..../..... pH 9,9 

Eau qsp........' ........ 100 g * 

On lyophillse la composition. 

Au moment de 1'emploi on introduit 0,5 g de lyophilisats de I'exemple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cheveux. Les cheveux ainsi trait^s, apres 
secbage sont nerve ux et ont une bonne tenue dans le temps. \ 
On introduit 0,12 g de lyophilisat de l f exemple '.199 dans 25 g d f eatt et on 
applique sur cheveux. On constate des r£sultats similaires. 
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EXEMPLES 202 a 206 

Les exemples suivants sent destines a iilustrer une variaute de 1' invention 
consistent a former, tout d'abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymere cationique et a 1'appliquer enauite sur le. cheveux au moyen d'un agent 

permettant le transfart et la fixation. 

EXEMPLE 202 

On prepare la composition sulvante.: 

1 8 du produit resultant de la complexation du calorure do polymfere 6-2 

avec le polymfere vendu sous la denomination Aristof lex 
A, presents dans des proportions stochiometriques, est melange avec 15 g du 
tensio actif vendu sous la denomination AKYP0 RLM 100. Le pH est ajuste a 8 avec 
de la soude, et de 1'eau est ajoutee pour completer la composition a 100 g. On 
iutroduit dgalement du parfum et des colorants pour colorer la composition. 
La composition ainsi preparde est appliquee sur les cheveux qui en sent impregnes. 
Apres rincage et sectaage, les cheveux presentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des resultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



20 



25 



Ex. 


f.nmp lexe 


% g 


Teasio actif 


% 


pH 


Acide ou 
base 


polymfere 
anionique 


Polymer e 
cationique 


203 


28-29-30 


G - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


8,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 


€-12 


1 


AST 1214 \ 


12 


3 


HG1 


de la carboxj 
















mfethyl 
















cellulose 














205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1>5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPIES 207 a 209 

On obtient ime mise en plis ayant one bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poudrage quasi mil pour les omp sitions suivantes (tableau X) , appliqu^es 
sur des cheveux bumides et essor£s, suivant les proc£d£s habituels. 



5 


Ex. 


Polymer e 
anionique 


X 8 


Polymere 
cationique 


X 8 


Solvant 


alcool 


pH 




207 


Gantres BS 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
ethylique 


10° 


8,3 




208 


ii 


1 


Kla 


1 


ii 


70° 


9,2 


10 


209 




1 


Car tar € tine 
F8 


1 


n 


10° 


8,9 



JL'eau.gtant rajoutee en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPUBS 210 a 212 



On prepare les compositions illus trees dans le tableau XI suivant : 



15 


Ex. 


Polymere 
anionique 


% 8 


Polymere 
cationique 


% 8 


Taasio 
actif 


xs 


Solvant 


pH 




210 


Gantrez ES 425 


1 


Carter 6 tine 
F8 


1 






Alcool Gtlby- 
lique 10° 


8,9 




211 


28-29-30 


0,5 


Cartaretine 
F4 


0,5 


TA-1 


0,5 


Alcool etby- 
lique 50° 


9,5 


20 


212 


P3 


0,25 


Cartaretine 
F4 


0,5 






Alcool 6thy- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique cbacune de ces compositions sur les ongles et on constate, apres 
secbage, au bout de queiques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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BXEMPIBS 213 & 217 
Le , aha«pootaga ayant lea comp aitiona auivantea ont ete prepares. 





Ex: 


Anlontque 




Cationlque 


% 8 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K* la 


n fi 

I/, u 




214 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 




216 


Gantrez ES 


0,2 


KAXb 


0,3 






425 










217 


Gantres ES 


0,4 


KAXb 


0,6 






425 








15 













Tensio 
act If 

Amphosol 
DMC/HSA 

Steinapon 
AMB 13 
DehytonAB3Q 

Amphot£re 1 

Deriphat 
160 

Aromox DM ' 
14 

TA-1 



10 

10 

5 



8,5 
8 

7,5 
8,5 



alcallnlsant cru 
acidiflant 



HC1 
HC1 
HC1 



On impregne lea cheveux reapectiveuent avec cea dif ferente ahampooinge aprea 
avoir laisse poaer quelquea minutes on rince. 

On conatate que lea cheveux mouilles ae demelent .facilement, ont «n beau luatre at 
ne aput pas poisseux. 
20 Lea cheveux eechea aont brillanta, non electriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de traitement des natives kgratinlques, caract£ris€e par le 
fait qu'elle contient au mo ins un polymere' anionique et au moins an polymere 
cationique, en milieu solvant. 

2« Composition selon la revendication. 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient , a titre de polymere anionique, un polymere compprtant dea motifs sul- 
foniques, carboxyliques ou phosphoriques, et ayant un poids moWculsire compris 
entre 500 et 5 millions. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere cationique, un polymere cemportant des motifs 
amine prima ire, secondaire, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moieculaire 
compris entre 500 et 2 millions. 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au mo ins un agent tens io- act if anionique, cationi- 
que, non ionique ou amphotere ou leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
milieu solvant est constitue par un milieu aqueux* 

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que le solvant est choisi parmi lea monoalcools, lea polyalcools, 
les ethers de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications la 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derives qua terna ires d 'ether -de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans l'eau choisis parmi les homo ou copolymeres 
de for mule : 



V > V»-> CH 2 



or 



CH 2" 



3? 2 



»2 



I 



dans laquelle R" designe hydrogene ou methyle, R et R 1 designent independamment 

I'un de l*autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et oix R et R v peuvent designer, 

conjointement avec l'atoae d 'azote auquel ils sont rattaches un groupement hetero- 

40 cycllque tel que piper ldinyle u morpholinyle associe a un anion cosmetiquenent 
acceptable ; 
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3) lea homo u copolymferea cationiquea derives d'acide acrylique u mdthacrylit 
de motifa : 

h * l I 1 




i 

0 

I 

A 
I 



R 3 



dans lequel eat H ou CHg. 
10 A eat un groupe mlcoyl lineaire ou ramif id de 1 & 6 atomea de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 a 4 atomea de carbone , 

V V R 4 Wentiqueaou different* aont un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomea de 
carbone ou benzyl. 

I^.BgdSaigneHou alcoyl ayant 1 a 6 atomea de carbone , X ddsigne halogfcne, metho- 
15 4) Lea po^rea* cationiquea choiata par*! lea polymerea de formule-A-Z-A-Z- dana 
laquelle A designe un radical comportant deux fonctiona amine et de preference 

et Z deaigne le aymbole B ou B« identiques ou dJJrferenta deaignant un 
radical alkylene hon aubatitue ou substitue par dee groupements hydroxyle et 
20 pouvant comporter en outre dea atomea d'oxygene, d'azote, de aoufre, 113 cyclea 
aromatiquea et/ou tadterocycliques ; lea polymerea de formule -A-Z^A^- dana 
laquelle A a la meme signification que ci-dessua et designe le aymbole ^ ou 
B'l et signifie au moina une foia B« r B t etant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylfene, B'. etant un radical alkylene non aubatitue ou aubatitue par un ou 
25 pluaieura radicaux hydroxyle et interrompu par un ou plusieura atomea d-aaote 

aubatitue par une chatae alkyle eventuellement interrompue par un atome d'oxygene 
et comportant une ou pluaieura fonctiona hydroxyle et/ou carboxyle ; dea polyferea 
de formule -A'-Z'-A'-Z'- dans laquelle A' deaigne un mSlange de radicaux : 

— "O- 



30 




etV a les significations indiquSes pour ^ > B , B' ou lea aela d'annoniu. 

quaternaire et lea produita d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Z^A^. 
35 5) Les polymeres quaternaires : 

I - a base de m tifa rficurrents de formule : 
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c 



-H- 



I 



"4 



2nX 



€> 



5 - avec R^» & 2 « R^ et R^ f sgftux ou different* reprlsentent des radiceux allphatiques, 

alicycllquas on arylaliphatiques contenant ao oaxlnu* 20 itoMi de carbons ou 
des radicaux hydroxys lipbatiques inf^rieura, 

ou blen R^ et R^ et R^ et R^, ensenble ou agpar&raent constituent avec lea atoae* 

d 1 azote auxquels lis sont attaches, des Mtfirocyclea contenant gventuel levant un 
10 second h^t^roatoae autre que l'asote, 

ou bien R^» R^, R 3 et R 4 ^prfiseutent un groupement 



- CB 2 " 



CH 



R 1 



4 



15 R f 3 d6signant hydrogfene ou alcoyle inffirieur 

9 

- C - OR 1 _ 



et R' d£signant - CM 

4- 



20 



0 

■t 

- C - K\ 



0 
ti 



o 

It 

- C - N 



- C - 0 - R' 7 - D 



ou bien 



-C-HH-R* 7 -D 



25 R f 5 dd8ignant alcoyle inf£rieur 

R'g d£signant hydrogfeue ou alcoyle lnf£rieur 
R' 7 dfisignant alcoylfene 

D dgsignant un groupenent ammonium quateraaire, 
- A et B peuvent reprSsenter des groupeaenta poly<o6thyl€niques contenant de 2 
30 k 20 atones de carbone pouvant etre lirwSaires ou ramifies, aatur€s ou insature* *. 
et pouvant contenir, intercal£s dans la chalne princlpale un ou plualeurs cycles 
aroa&tiques 

ou un ou plu8ieurs groupeaenta 
- CH 2 - Y - Cl^ - 
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avec Y dgsignant O, S, SO, S0 2 



I'- 

_.S - S - , -8- , -JU 
R'„ R 1 * 



8 9 

c - m' $ 



o 



10 



H ■ 



ou 



0 

- c - o - 



avec R' 8 desigoant hydrogene ou alcoyle inffirieur 

R' 9 de"signant alcoyle inferieur 

ou bien A et R, et R^ forment avec les deux a tomes d l azote auxquels lis sont 

13 y *\ /* S 

attaches, ou cycle piperaztine, B peut egaleoent dgsinner - CE^- <^ / - 

est un anion derive 1 d'un acide mineral ou organique, 

ou 

XI - a base de motifs rdcurrents de for mule ; 
R. *i 



20 



— ?fe-^ A — J«4>. CO - B - OC r CCHj), 



L ^ 



25 



3G 



dans laquelle i 

A designe un radical alcoylene ou hydroxy alcoylene lineaire ou ra*ifie\ aatur* 

ou ins a turd ; 
B designe : 

(a) un reste de glycol de formule 0 - Z - 0 * 

ou 2 dgsigne un radical hydrocarbon^ lin£aire ou ramif ie* 
ou un groupement r£pondant aux formules 



- £~CH 2 -CH 2 -Oj^ CH 2 -ai 2 - ou -O- 



k/"*CH 2 -CH-0 7 CH^-CH- 
L k7y CH 3 



ou x et y designent un norabre entier de H 4 reprgaentant un 
degrS de polymerisation d£fini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 representant un degrg de p lymgrisati n moyen ; 
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(b) un reste de diamine bia-aecondalre tel qu'tm d£riv£ de la 
pipgrasine de formule : 



- H 



K - 



(c) un reste de diamine bie-priaaira de formula : 

- MR - Y - NH - 
ou Y dgaigne un radical hydrocarbon* Unfair a ou raaifid 
ou le radical bivalent - CH 2 -CH 2 -S'-S-CH 2 -CR 2 - ; 



10 



(d) un groupesnent urdylfene de formule -RH - CO - NH - 
r 1 d£signe un radical alcoyle ayant de' 1 H atonies de carbone ; 

ddsigne un radical hydrocarbon^ linSaire ou ramiflg comportant de 1 & 12 
atomea de carbone, les radicaux ^ peuvent ^galement designer des groupementa 
o^thylfene relics entre eux et formant avec A *,lorsque A dgsigne un radical 6thyl& 
at tee~oiux atomea d f acote, un radical bivalent d£riv£ de la plpgrazlne rdpon- 
dant h la formule : 



15 



- N 



X* d£eigne un* haloggnure et, en particulier, broraure ou chlorure, 

n d^aigne le n ombre 1 ou un nombre entier de 3 a, 10. 
6) Lea copolymferea d€riv€a de K-vinylpyrrolidone de formule : 



20 



25 



t 

-CH 



Cfi 2' 




dans laquelle n est compria entre 20 et 99 moleX, m eat compris entre 1 et 80 
mole %» p repr£sente 0 h 50 mole % , n + m + p « lOO, y design a 0 ou 1, IL 
reprgsente H ou CH^ ; 

dgaigne - CH^ - CHOH - CE^ - ou ofr *x varie entre 2 et 18 ; 

1*3 d£aigne CHg , GjHj , ^ , R 4 dSsigne CH 3 , C 2 H 5 , 

X dfeigne Cl, Br, I , 1/2 SO^ , HSO^ , Ctt^SO^, M eat un motif monom&re resul- 
tant de l'MtSropolymSrisation J 
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7) Les polyaminoamides eventuell ment reticules, 

8) Les polyalkylene amines e ve nt ue lie tnent a lcoxy lees ou alcoyiees. 

9) Les polymeres contenant dans leur chalne des motifs vinylpyridfae ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Les resines nrfe formaldehyde. 

11) Les condensate de polyamine et d^pichlorhydrine. 

12) Les homo ou copolymeres de vinylbenzylammonium. 

13) Les polyureylenea quaternaires. 

14) Les polymeres colorants constitute par un melange de polymere cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondaires, tertiaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien serve nt a l'accro- 
chage direct ou indirect de composes porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, etant entendu que si la chalne princi- 
pals comporte des groupements amine faisant partie desdits composes porteurs 
15 susnommgs, e lie comporte necessairement en outre au molns 10 % des groupes 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chalne. 

9 # Composition selon la revendication 8, caracteris€e par le fait .que le 
polyamino amide rSticule* est choisi parmi : 
20 a) Les polyamino amides reticul€s, alkyies ou non, obtenus par reticulation d«un 
polyamino amide prepare 1 par polycondensation d' un compose 1 acide sur une poly- 
amine, avec un agent reticulant choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, 
les dianhydrides, les anhydrides non satiires, les derives bis- insatures dans una 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides reticules solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamino amide susdefini avec un agent reticulant choisi parmi 
I - les bishalohydrines, les bis asetidinium, les bis haloacyles diamines, 
les bis halogenures d f alcoyle, 
30 II - Les oligomeres obtenus par reaction d»un compose du groupe I ou des epi- 
halohydrines, des diepoxydes, des derives bis insatures, avec un compose 
bifonctionnel react if vis-a-vis de ces composes. 
Ill - Le produit de quatemisation d'un compose du groupe I 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino-amide . 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l»eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 
40 alcoylation par des agents bifonctionnels de formul : 
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^-A (x+1) Q 



5 oil x de'signe un nombre entier compris entre 0 et 7 
A disigne un groupement - CH - CH^ ou - CH - 9^ 

0 / OH R 3 

R^ dgsignant halogene 

R l R 2 d ^ 8i 8 nfint un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inf£rieur,Q dfisigne 
halogene, sulfate, mSthosulfate 
10 B repr€sente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CHj - , "(CH 2 ) y - NH - CO - NH - (CH 2 > y - 
OH 

y est un nombre entier variant entre 1 et 4. 

d) Lea polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 

15 deux groupements amine prima ire et au moins un groupement amine secondaire avec 

un acide dicarboxylique choisi par mi l 1 acide diglycolique, et dea acidee di- 

carboxyliques aliphatiques sature's ayant 3 a 8 atomes de carboae, le rapport 

«o la ire entre la polya Iky lene polyamine et l'acide dicarboxylique gtant compris 

entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide.en resultant £tant amene* a r£agir avec 

20 l^pichiorhydrine dans un rapport mo la ire d'^picblorhydrine par rapport au 

groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 - 1* 

10. Composition selon i'une quelconque des reve indications 1 a S, caract£r iaSe 

par le fait que le polymere anionique est choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulfonique du groupe const itue" par les sels d 'acide polys- 
25 tyrene sulfonique, les sels de m€taux alcalins ou a lea lino terreux d'acides 

sulfonlques derives de la lignine, 

b) au moins an motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mSthacrylique, 

d) au moins un motif ethylene a-p-dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide ally loxyac£tique, mgthallyl- 
oxyace'tique, ally! oxy-3 propionique, allylthioac£tique, allylaminoac^tique, 
vinylac^tique, vinyloxyace*tique, crotyloxyac^tique, butenotque-3 , pentenoique-4 
und€cenoique-10, allylmalonique, malgamique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl malgamique ou itaconamique. 

35 11. Composition selon la revendication 10, caracterise'e par le fait que les 

derived d' acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres greff€s d' esters vinyliques, et esters d 'acide acrylique ou m£tha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is£s avec l'acide cxbtonique, gref f e*s sur des 
polya lcoy lene glycols dont les groupes 0i: terminaux sont, €ventuellement, £t aerifies 

40 ou est^rif i€s, ou sur des oxydes de polya lcoyleneglyco Is azote's ; 

b) les polymeres greff€s et r£ticul£s resultant de la copolymer isat ion d'un mono- 
mere non ionique, decide crotonique, de polyethylene glycol et d'un r€ticulant ; 

c) les t r polymeres d£rivant .: 

d'acide crotonique ; d'ac€tate de vinyle ; d'un either allylique u imSthallylique 
de for mule : * ^ 
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R 2 -C - j - O - CH 2 - C -CH, (ID 



I 

CH 3 0 
dans laquelle : 

5 R' reprdsente an atone d'hydrogene ou un radical - CH 3 ; 

R x reprdsente une chaine hydrocarbonde saturde lindaire ou ra*if ide ayant de 1 a 
6 atones de carbone ; 

R 2 reprdsente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC <CH 3 > 2 
d) les tdtra et pentapolymeres rdsultant de U copolymer isat ion : 
10. . d'acide crotonique ; 

. d 1 acetate de vinyle ou de propionate de vinyle ; 

. d'un ester allylique ou mdthaLlylique de formule 11 ; 

. d'un monomere choisi parmi : 

- un dther vinylique de formule : 
15 CH 2 - CH - 0 - R 3 W> 

oa R 3 ddsigne un radical alkyle 

- un ester vinylique h chalne grasse de formule : 

R - C - O - CH - CH 7 (13) 
4 ft 

^ 0 ou r eat un radical alkyle lindaire ayant de 7 a 11 atomes de 

carbone. 

- un ester allylique ou mdthallylique de formule : 
'V-C 0 - 04 - f -CH (I*) 

5 *' . 

25 0 a R' est un atome d'hydrog&ne ou un radical methyle et R 5 est 

un radical alkyle. 

e> les terpolym&res d'acdtate de vinyle, acide crotonique et d'ester 

vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique sature ramifid en 
position a, ayant au mains 5 atomes de carbone dans le radical carboxy- 

30 lique. • 

12. Composition selon la revendication 10, caractdrisde par le fait que le 
polymfere & motif d'acide crotonique est choisi parmi 
a) les copolymferes obtenua par copolymfirisation 

. d'ester. d'alcools insatures ,et d'acides satures a courte chalne, d'ester, 
35 d'alcools satures a courte chalne et d'acides insatures ; 
.d'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides a longue chaine et d'alcool insature, les esters d'acides 
insaturds et d'un alcool saturd ou insaturd comportant 8 a 18 atomes de car- 
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bone ou d*un ale ol de lanoline, les Others alcoylvinyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl-me'thallylique, alcoyl-cr tyllqu et les a-ole*fines, 
b) les. polymer eg d^acide crotonlque et leuis copolymer es a vec un monomer e non satur£, 
monoe'thylfinique. . 

5 c) Les copolymeres acetate de vinyle/aclde crotonlque avec des esters acryliques 
ou methacryliques ou un €ther alcoyl vinylique. 
d) Les copolymeres ac£tate de vinyle/aclde crotonlque et d*un monomer e choiais 
parmi les esters vinylique, allylique et mgthallylique a longue chalne car- 
bon£e« 

10 13* Composition se Ion la revendication 10, caracte*rise"e par le fait que les 
polymeres**^ acide acrylique ou metbacrylique sont choiais parmi : 

a) Les polymeres grefffis d'estets vinylique 0 )^ 1 esteis d' acide acrylique ou m£tha- 
crylique seuls ou en melange, copolymer is 6 s avec I'acide acrylique ou mgthacryli- 
que, greffgs sur des pdyalcoylene glycols eventuellement ether if i6s ou est&rif ie*s 

15 ou sur des cxydes de polyalcoyleneglycols azotes. 

b) Les polymeres grefFSs et r€ticul€s resultant de la copolymer isat ion d f un 
monomer e non ionique, d' acide acrylique ou mgthacrylique, de poly€thyleneglycol et 
d v un r€ticulant. 

c) Les ter-t€tra ou penta polymeres superieurs : 
2"0 - d'un monomere de formule : 

C^-C-C-NH-^- (CB 2 ) n - CH 3 <1^) 



dans laquelle : 
25 R l * *2 et *3 re P r ^ scntent ky<**°8 fettC 011 ■Gthylm 

et' n e*gal a 0 ou un nombre en tier de 1 a 10 

- d f un monomere soluble dans I'eau 



:i;> % - ™ - c - (ch 2 ) b 



CON - Z - OH 



30 R 5 
dans laquelle : 

R* reprise nte hydrogene ou mSthyle ; 

Z repre'sente alkylene lineaire ou ramifie* eventuellement aubstitug par une pu deux 
fonctions hydroxym£thyle ; 
35 m est egal h 0 ou 1 ; 

R 4 ddsignant E ou CORg ou R fi est OH ou -NH-R^ , R ? dfisignant H ou -Z-OH et R 5 

de"signant H pu CH 3 lorsque m a 0ou bien R^ d^signant H et R $ COR,., R^ ayant la 

signification susindiqu£e lorsque m = 1. 
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- o'uu m nomere choisi parmi l'acide acrylique ou methacryliqu 
eventuellement copolymer ise avec un autre monomere. 

d) Lea tetrapolymeres de N^tertiobutylacrylamide ou N-i8opropylacrylamide-acryla- 
mide ou methacrylamide-acide acrylique ou methacrylique-N- vinylpyrr olid one. 

5 14. Composition selon la revendication 10, caracterieee par le fait que le 
polymfere derive* d'acide acrylique ou methacrylique est choisi parmi : 

a) Lea polymeres hydrosolubles d'acide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymeres avec un monomere non satur€ monoethyienique et leurs melanges. 

b) Les homopolymeres d r acide acrylique reticules a I'aide d'un agent polyf onction- 

c) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec les monomeres tels que 
I'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

15 e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constitu^s de 40 a 90 % de vinylpyrolidone, 40 a 50 % d'un 
monomere d 1 ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methacrylique. 
15. Composition selon la revendication 10, caractfirisee par le fait que le 
polymere 7°acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi : 
2o a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 

un grouped C = CH 2 choisi parmi les vinylesteis, vinyiethers d'alkyl en Cj^,, 
acide acrylique, derives phenylvinyliques* 

b) Les semi esters en C. a C 8 dea copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oiefine ayant 2 a 4 atomes de carbone partiellement 
25 ester if ies par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique ox raSfiallylique monoesterif ies par 
un alcool aliphatique ou amidifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
30 ou methacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono esterifiees ou 
amidifiees, eventuellement copolymer ises avec des cc-oiefines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eventuellement 1« acide 
acrylique ou methacrylique ou la .-vinyl pyrrolidone. 
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e) Les ter-t€tra-pentap lyoeres : 

, d'un moaom&re de fornule : 

* ' h 

C^-C-C-NH-C - (CH 2 ) n - CH 3 (15) 

s A 

5 4ms laquelle : 

, et &3 represent eat bydrogene ou vdthyle 
et o £gal a 0 ou un n ombre encier de 1 a 10 

. d'un monora&re soluble dans 1'eau de formula : 

R* 

* 

lo R , - ch * c - (aO - con - z - oh ci6) 

R 

dans laquelle : 

R f repr€sente bydrog&ne ou oSthyle ; 

Z reprfisente alkylene llngaire ou ramifi£ Sventuellement substitufi par une ou 
15 deux f ©notions hydroxymgthyle ; 

m est: £gal a 0 ou 1, R^ dlsignant H ou -CORg ou R^ est OH ou -NH-R^ 

R 7 dgsignant H ou - Z - OH et R^ d€signant H ou CH^ lorsque m » 0 ou 

R^ dgsigne H et R^ COR^, R fi ayant la signification susindiquge lorsque m * 1. 
. ^'anhydride mal£ique. 
20 f) Les polymeres resultant de la polymerisation': 
. d'un monom&re de for mule (15) 
. d'un monom&re de fornule ; 



R 



^ - CH - C - (CH 2 ) p - CONH^, 



R 16 

25 d^Slgnant H ou COOH et 
R^ H ou CH^ lorsque p « 0 
ou R 15 dgsigne H et R^ 6 COOH lorsque p 68 1. 

. d'un aonooere const it u£ par Innhydride malgique, et 6 vent ue Heme nt d'autres 
BDooseres. 

30 g) Les polymferes color 6b a base d* anhydride mal£ique. 

16. Composition selon la revendication 10, caract£ris€e par le fait que ie 
polymere anionlque est choisi par mi : 

a) Les copolymeres greff€s et r£ticul€s resultant de la copolymer isat ion : 

- d'au mo ins un monomere non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyacdtique ou vinylacgtique ; 

- de poly^thyl&neglycol et d'un r£ticulant. 

b) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un est r d'alc ol insatur£ et d'acid carboxylique satur€ a c urte 
cbalne, d'eaters d'alcooi saturfs a courte chalne et d'acides insatur^s. 
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- d'un acide insaturS choisi parmi l'acide butenoique -3, pentenolque-4, 
undecen Ique -lO, allylmalonique, allyloxyac£tiqu , crotyloxyacetique 
m€thallyl xyac£tique, allyi xy-3 propi nique, allylthioacetique, allyl- 
aminoac£tique, vinyloxyacStique. 

5 - - lea esters d'acides a longue chalne et d'alcool insaturg, lea esters 

des acides insatures susnomraSs et d'un alcool sature" ou insature* 
1 into ire ou ramif ie 

c) Les t6tra ou pentapoly meres resultant de la copolymer isat ion : 

- d' acide allyloxyac£tique ; 

10 - d 1 acetate de vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choisi 

par mi les composes de formules 12, 13 et 14. 

d) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

• d'au moins un monomere de formule (15) ; 

- l'acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl malgamique ou ltaconamique ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou les acrylates ou m£t ha cry la tea de formule : 

CH 2 - 9 - COO (CH 2 - CH 2 - 0) p R" (17) 

dans laquelle R v d£signe H ou m£thyle, r est 3 ou 4, R" est mgthyle ou 6thyle et 
€ventuellement un autre monomere. 

2*1 c) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere de formule 15 ; 

- d' acide malgamique et ltaconamique ; 

- les monomeres de formule (16) ou (17) et, £ventuellement, d'autrea 
monomere s. 

25 17. Composition selon l'une quelconque des re vend icat Ions 1 a 16, caract£rla6e 

par le fait qu'il s'agit d'une composition destined a etre rinc€e choisie parml 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tlnctorlales, les mousses 
a raser, les cr ernes ou la its de traitement des cheveux, les lotions, cr ernes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente. 

18. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 17, caracteriaee 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 % en polds, 
des emulsif iants choisis parmi les alcools gras oxy€thyl6n€s ou polyglyc€rol£s 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxy£thyl£nes 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantites variant entre 0 et lO % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantites variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 17, caracte'riae' 
par le fait qu'elle contient un alcool nature 1 ou synth£tique ayant 12 a 18 a tomes 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des Emulsif iants choisis parmi les 
alco Is gras oxy€thyldne , s pu p lyglycer 16s presents a raison de 0,5 a 25 % en 
poids, des sulfates d f alcoyle oxyethyl£nes presents a raison de 0,5 a 15 7* en 
poids, des amide 8 gras dans des quantities variant entre 0 t 10 % en poids. 
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20. C mp sition selon l'une quelconque des r eve indications 1* a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contien des colorants hoisis pars! les colorants d'oxydation, 
les colorants directs de la serie des antbxaquinoniqu s, azolques, les derives 
nitres du benzene, les indamines, les indoa ni lines, indopMnols et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contlent au moins un detergent present A ralson de 0,2 a 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 X en poids, choisi parmi les detergents 
anionlques, cationiques, non ioniques et amphoteres et des adjuvants cosmgtiques 

10 choisis parml des parfums, des colorants, des conservateurs, des epaississants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des r^sines cosuetiques, 
le pi: etant compris entre 3 et 10, 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 h 7, caracterisee 
par le fait qu'elle contlent des tensio-actif s non ioniques ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quantites allant Jusqu'a 20 X choisis parml les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphfeol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyphenols., des a c ides gras 
polyethoxyiea ou polyglyceroltSs a chaine grasse lin^aire ayant entre 8 et 18 
a tomes de carbone, le pH etant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l f une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contlent un agent tensio-actif non ionique de formule ; 

R 4 - CH0U - CH 2 - 0 -f- CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 H 

dans laquelle R 4 designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atones de carbone, les chalnes alipbatiques pouvant comporter 

25 des groupements ether, thioether, hydroxy methylene et p est compris entre 1 et 10* 

24. Composition selon l f une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
see par le fait qu'elle contlent en plus des tensio-actif 8 anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
30 see par le fait qu'elle se presente sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
polyethoxyies ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de gel cdntenant des epaississants 

35 presents a ralson de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raser et contlent des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40" 28. Composition de traitement des matier s keratiniques, caracterisee par le 
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fait qu'elle conti nt un polymere anionique choisi parmi les polymeres c mportant : 
a) au moins un motif d'acide sulfonique du groupe constituS par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sel de metaux alcalins ou alcalino-terreux decide 
sulfonique derives de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de l'ac^tate de vinyle ou les derives greffSs et/ou r£ticul€s tels que 
dgfinis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d'acides insatur€s dgfinis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou mSthacrylique tel que d^fini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif Ethylene a-p dicarboxylique tel que d#fini dans la revendica- 
tion 15 et un polymere cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caractSrisee par le 
fait quelle contien^T polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique etun polymere cationique choisi parmi les dgrivSs 
dithers de cellulose, les cyclopolymeres, les homo ou copolymers d'acide acryli- 
que ou mSthacrylique, les d^rivfis de N- vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les refines ur 6 e- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d f pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quatemaires, les polymeres colorants, d6f inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracterisge par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres d€finis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28, caracteris*e 
par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino a » ide polymfere 
eventuellement rSticuU ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique un /a 

30 motif d'acide Ethylene a-pdicarboxylique, un polymere a motif d'acide acrylique 
ou mSthacrylique, un polymere a motif decide crotonique comportant au moins un 
monomere different de l'acltate de vinyle ou greff* et/ou r£ticule\ 

32. Composition de traitement. des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracterisSe par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications I a 28 caracteriaSe 
par le fait quelle contient comme polymere cationique un cyclopolymere ou un 
polymere ammonium quaternaire tels que dSfinis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracteris€e par le fait qu'elle 
40 c ntient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35, Composition selon la revendicatioa 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en plus an no ins un tensio act if non ionique. 

36. Composition selon l'une quelconqu des revendications 1 a 35, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus des polymer es amphoter s ou non ionique*. 

5 37. Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 36, caracterisee 

par le fait qu'elle se presence sous forme d'une solution dans un solvant choisi 

parmi I'eau, les monoalcools, les polyalcools, les Others de glycol, lea esters 

Acceptable*, 

de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants cosm&fqusseot/ 

38. Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 37, caracteri- 
10 ste par le fait qu'elle contient des derives methyloies. 

39. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se presence sous forme de lyophillsat. 

40. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cat ionique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41* Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere anionique est present dans une quant it e comprise 
entre 0,01 et 10 Z et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 
20 rapport au poids total de la composition. 

4%. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 41, caracter is€e 
par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present a raison de 0, 1 h 70 % 
et de preference a raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. Composition de traiteaent de matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de I'association d'un 
polymere anionique avec un polymere cationique en milieu solvent. 

44. Composition selon la revindication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est choisi parmi les poly meres a ammonium quaternaire ou 

30 eye lopolyraere* tela que definis dans la revendication 8. 

45. Composition s'elon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfonic 
que, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxym£thyl- 
cellulose. 

35 46. Composition selon l'une quelconque des revendications 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymer es anioniques et cat ioni- 
que 8 presents dans des proportions stoechiotnStr iques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracterise par le fait que l'on utilise, lors de l'application 
40 dudit polymere, un polymere cationique en combinalson avec le polymere anionique, 
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en milieu solvent, et qu'on precede a un rincage apres application. 
48. Procedd selon la revendication 47, caractdrise par le fait que I'on 
utilise une composition telle que ddfinie dans I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 46. 

5 49. Procddd de traitement dea matieres kdratiniques, caractdriad par le fait 
que Von applique snr leadites matieres une composition telle que ddfinie dans 
I 1 une quelconque des revendications 28 a 46, 

50. Procddd selon la revendication 47, caractdrisd par le fait que l'on 
applique une composition telle que ddfinie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH ajustd de facon a ne pas precipiter 1'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermediate, on modifie le pK au niveau des cheveux en vue d'entrainer la 
precipitation de I'association polymere anionique- polymere cationique aur U 
ma tier e kdratinique. 

15 51. Procddd selon la revendication 47, caracterisd par le fait que I 1 on 

applique dans un premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

52. Procddd selon la revendication 51, caractdriad par le fait qu'au mbins 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Procddd selon la revendication 51 ou 52, caractdrisd par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH ajustd de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de l'ensemble des polymeres sur les 

25 matieres kdratiniques. 

54. Procddd de traitement de fibres keratiniques, caractdrisd par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un rdducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de defriser 

30 ou onduler les cheveux. 
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